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1. Einleitung und Problemstellung
Seit den Anfa¨ngen der Chemie sind Wissenschaftler nicht nur an den makroskopi-
schen physikalischen Eigenschaften und chemischen Reaktionen von Verbindun-
gen interessiert, sondern stellen auch immer wieder die Frage nach der mikrosko-
pischen Struktur und den Bauzusammenha¨ngen von Moleku¨len und Festko¨rpern.
Mit der Entdeckung und Untersuchung der Beugung von Ro¨ntgenstrahlen an
Kristallen durch Laue [1] und der Entwicklung der Ro¨ntgenstrukturanalyse [2,3]
entstand ein wichtiges Werkzeug zur Untersuchung des Aufbaus von Kristallen.
Neben der Ro¨ntgenbeugung haben sich im Bereich der Strukturuntersuchung mit
Neutronen- und Elektronenbeugung weitere Beugungsmethoden etabliert. Beu-
gungsmethoden besitzen jedoch ganz allgemein den Nachteil, dass sie u¨ber ei-
ne große Zahl an Elementarzellen mitteln, also nur eine statistische Information
liefern. Hierdurch wird die Untersuchung un- oder teilgeordneter Systeme sehr
schwierig bis unmo¨glich. Und auch die Untersuchung dotierter Systeme ist nicht
ohne weiteres mo¨glich.
Informationen u¨ber die lokale Umgebung eines Sondenatoms ko¨nnen Mo¨ßbauer-
und Ro¨ntgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS), sowie NMR/NQR-Messungen
liefern. Die Interpretation der Messungen ist ha¨uﬁg, gerade im Hinblick auf struk-
turelle Fragen, sehr schwierig und beschra¨nkt sich auf die direkte Umgebung des
Messkerns. So sind gerade die aus Mo¨ßbauer- oder NQR-Messungen gewonnenen
elektrischen Feldgradienten sehr empﬁndlich gegenu¨ber Vera¨nderungen in den
Absta¨nden zu benachbarten Atomen und der Koordinationsgeometrie. Quantita-
tive Ru¨ckschlu¨sse auf Struktur und Bindung sind jedoch kaum mo¨glich.
So stellen fu¨r beide experimentellen Felder – Beugungsmethoden und
”
lokale“ Son-
den – quantenmechanische ab initio Methoden eine ideale Erga¨nzung dar. Zum
einen liefern sie fu¨r eine vorgegebene Struktur alle Einzelheiten der chemischen
Bindung, zum anderen erlauben sie durch Computersimulation die thermody-
namische Stabilita¨t von mo¨glichen Fehlordnungen zu untersuchen bzw. Fehlord-
nungsmodelle zu vergleichen. Die quantenmechanische Berechnung spektroskopi-
scher Daten erlaubt durch den Vergleich zwischen experimentell bestimmten und
berechneten Messgro¨ßen einen Zusammenhang zur Gesamtstruktur herzustellen.
Das Problem bei dieser Art der theoretischen Untersuchungen ist, dass eine hohe
Rechengenauigkeit erforderlich ist. Fu¨r komplexe Systeme – Systeme mit einer
großen Anzahl an Atomen in der Elementarzelle – kann selbst mit heutigen Com-
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putern die Rechenzeit schnell unpraktikabel hoch werden. In den letzten Jahren
wurde ein neues Bandstrukturrechenprogramm entwickelt, das durch die Verwen-
dung neuartiger Basisfunktionen die Beschra¨nkung auf einen minimalen Basissatz
erlaubt. Durch eine geschickte Wahl der Basis kann dieses Programm Genauigkei-
ten erreichen, die bisher nur mit wesentlich aufwendigeren Programmen mo¨glich
war.
Ziel dieser Arbeit ist es, das Programm (NFP) um Berechnungsmo¨glichkeiten
zu erweitern, die fu¨r aktuelle Fragestellungen relevant sind, um diese dann auf
ausgewa¨hlte Probleme anzuwenden. Hierbei handelt es sich um das Studium des
elektrischen Feldgradienten in Leuchtstoﬀen, die Untersuchung von Fehlordnung
in Gittern und die Bescha¨ftigung mit der chemischen Bindung durch Analyse der
energieaufgelo¨sten Elektronendichteverteilung.
Nach einer kurzen, allgemeinen Einfu¨hrung in die Theorie der Bandstrukturrech-
nungen wird im methodischen Teil der Arbeit (Kap. 2) ausfu¨hrlich auf die mathe-
matische Herleitung der in das NFP-Programm implementierten Berechnungen
der partiellen Zustandsdichten und des elektrischen Feldgradienten eingegangen.
Kapitel 3 bescha¨ftigt sich mit der oﬀenen Frage bezu¨glich der korrekten Struktur
der vier isotypen Verbindungen (Ca7N4)Mx (M = Ga, In, Tl [4] und Ag [5]). Die
Struktur entha¨lt Kana¨le, in denen das Erdmetall bzw. Silber lokalisiert ist. Auf
Grund diﬀuser Anteile in der Elektronendichte sind die genauen Positionen der
Atome im Kanal nicht vollsta¨ndig bekannt. Hier sollen mit Hilfe der ab initio
Rechnungen weitere Informationen gesammelt und ein detailiertes Fehlordnungs-
modell erarbeitet werden.
Die Anwendung von Bandstrukturrechnungen auf dotierte Systeme wird in Ka-
pitel 4 vorgestellt. Ziel der Untersuchungen ist die Bestimmung der Positionen,
auf denen Europium in die Struktur des europiumdotierten Barium-Magnesium-
Aluminats BaMgAl10O17 :Eu
2+ (BAM) eingebaut wird. Das System ﬁndet als
blauer Leuchtstoﬀ in Fluoreszenzlampen eine großtechnische Anwendung. Zur
Kla¨rung dieser Frage durchgefu¨hrte 151Eu-Mo¨ßbauer-Messungen [6, 7] werden
durch Bandstrukturrechnungen erga¨nzt. Durch den Vergleich der mit beiden Me-
thoden gewonnenen elektrischen Feldgradienten werden die Einbaupositionen von
Europium in BAM vorausgesagt.
Das letzte Themengebiet dieser Arbeit (Kap. 5) bescha¨ftigt sich mit Fragen der
chemischen Bindung in den metallreichen Nitriden (Ca7N2)[Tl]2Tl [4], (Ca4N)[In]2
[8] und (Ca2N)Au [9]. Anhand dieser drei Verbindungen wird gezeigt, dass ab
initio Rechenmethoden, vor allem durch die Auswertung der partiellen Zustands-
dichten und partieller Elektronendichten, ein Versta¨ndnis komplexer Bindungs-
verha¨ltnisse ermo¨glichen.
2. Methoden
2.1 Bandstrukturrechnungen
Zu Beginn der Arbeit soll kurz auf die Grundlagen der Bandstrukturrechenver-
fahren eingegangen werden. Hierbei werden die Schwerpunkte auf den neuen
Ansa¨tzen im LMTO-Formalismus, auf denen das fu¨r diese Arbeit verwendete
Programm beruht, und den sich daraus ergebenden Vorteilen liegen. Daran an-
schließend wird ausfu¨hrlich auf die Berechnung der partiellen Zustandsdichten
und des elektrischen Feldgradienten eingegangen, die im Rahmen dieser Arbeit
in das Programm implementiert wurden.
2.1.1 Allgemeine Grundlagen
Die elektronischen Eigenschaften eines Systems werden durch die Vielteilchen-
Schro¨dingergleichung
HˆΨk = EkΨk (2.1)
beschrieben. Hˆ ist der Hamilton-Operator, Ψk die Gesamtwellenfunktion aller
Teilchen und Ek die zugeho¨rige Energie des k-ten Zustands. Die Schro¨dingerglei-
chung la¨sst sich jedoch nur fu¨r sehr einfache Systeme (z. B. das Wasserstoﬀatom)
exakt lo¨sen, fu¨r Fa¨lle mit mehr als einem Elektron ist die Einfu¨hrung von Na¨he-
rungen notwendig.
An erster Stelle ist hier die Born-Oppenheimer-Na¨herung [10] zu nennen. Elektro-
nen bewegen sich auf Grund ihrer gegenu¨ber Atomkernen viel geringeren Masse
deutlich schneller, weshalb in guter Na¨herung davon ausgegangen werden kann,
dass sich das elektronische System sofort an jede Bewegung der Atomkerne an-
passt und sich deshalb immer im energetischen Minimum beﬁndet. Hierdurch ist
es mo¨glich, Elektronen- und Kernbewegung zu separieren und die Schro¨dinger-
gleichung nur fu¨r den elektronischen Teil unter Fixierung der Kernpositionen zu
lo¨sen.
Eine weitere wichtige Vereinfachung stellte die von Hartree [11] eingefu¨hrte Ap-
proximation der Vielteilchenwellenfunktion durch ein Produkt aus Einteilchen-
wellenfunktionen
Ψ(r1, r2, · · · rN) = φ1(r1)φ2(r2) · · ·φN(rN) (2.2)
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dar, wobei ri die Spinkoordinaten der N Elektronen sind.
In diesem Zusammenhang stellt das Variationstheorem ein wichtiges Prinzip der
Quantenmechanik dar. Es besagt, dass der Energieerwartungswert einer belie-
bigen Wellenfunktion immer gro¨ßer oder gleich dem Energieerwartungswert der
wahren Grundzustandswellenfunktion ist:
E =
〈Ψ|H|Ψ〉
〈Ψ|Ψ〉 ≥ E0 =
〈Ψ0|H|Ψ0〉
〈Ψ0|Ψ0〉 (2.3)
Somit kann ein Verfahren (SCF) angewendet werden, das es ermo¨glicht, durch
Variation der approximierten Wellenfunktion den Energieerwartungswert zu mi-
nimieren, um sich der exakten Wellenfunktion anzuna¨hern.
Die klassische Hartree-Fock-Roothaan Methode [12,13] na¨hert die Gesamtwellen-
funktion durch ein antisymmetrisches Produkt von Einelektronenwellenfunktio-
nen φi(r) an, die ihrerseits durch eine Linearkombination von n Basisfunktionen
χk(r) ausgedru¨ckt werden.
φi(r) =
n∑
k=1
ckiχk(r) (2.4)
Die Koeﬃzienten cki werden in iterativen Zyklen optimiert.
2.1.2 Dichte-Funktional-Theorie
Einen deutlich anderen Ansatz wa¨hlt die Dichte-Funktional-Theorie (DFT). Ho-
henberg und Kohn konnten beweisen, dass alle Grundzustandseigenschaften eines
Systems Funktionale seiner Elektronendichte ρ(r) darstellen [14]. Somit sind alle
physikalischen Observablen allein durch die Kenntnis der Elektronendichte und
des entsprechenden Funktionales zuga¨nglich. Hier liegt jedoch auch ein Problem
der Dichte-Funktional-Theorie: Viele Funktionale, insbesondere das der Gesamt-
energie, sind nicht exakt bekannt und es existiert auch kein allgemein gu¨ltiges
Verfahren zu ihrer Erzeugung. Durch Anwendung des Variationsprinzips ist es
mo¨glich, die Grundzustandselektronendichte durch Minimierung der Gesamte-
nergie iterativ zu berechnen.
Kohn und Sham fu¨hrten das Funktional der Energie in der heute gebra¨uchlichen
Form [15]
E[ρ(r)] = T0[ρ(r)] + U [ρ(r)] + Exc[ρ(r)] (2.5)
ein, wobei T0[ρ(r)] die kinetische Energie wechselwirkungsfreier Elektronen und
U [ρ(r)] die klassisch elektrostatischen Kern-Kern-, Kern-Elektron- und Elektron-
Elektron-Wechselwirkungen beschreibt. Exc[ρ(r)] wird Austausch-Korrelations-
term genannt und beinhaltet sa¨mtliche Beitra¨ge, die in den anderen Termen nicht
beru¨cksichtigt sind, wie z. B. der
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• des Elektronenaustausches
• der Elektronenkorrelation
• zur Korrektur der kinetischen Energie um die kinetische Energie wechsel-
wirkender Elektronen.
• zur Korrektur der Selbstwechselwirkung im klassischen Coulomb-Term.
Wird die Elektronendichte ρ(r) in der Form
[ρ(r)] =
N∑
i=1
|φKSi (r)|2 (2.6)
aus Einelektronenwellenfunktionen (Kohn-Sham-Orbitale) φKSi (r) aufgebaut, so
ergibt sich fu¨r die Terme in Glg.(2.5) folgende Form:
T0[ρ(r)] =
N∑
i=1
∫
φKSi (r)(−∇2)φKSi (r)dr (2.7)
U [ρ(r)] = 2
N∑
i=1
∫
φKSi (r)
ν∑
A
−ZA
|r−RA|φ
KS
i (r)dr
+
N∑
i=1
N∑
j=1
∫ ∫ [
φKSi (r)
]2 [
φKSj (r
′)
]2
|r− r′| dr dr
′
+
ν∑
A
ν∑
B
ZAZB
|RA −RB| (2.8)
Exc[ρ(r)] =
N∑
i=1
∫ [
φKSi (r)
]2
xc(r)dr (2.9)
2.1.3 Die NFP-(LMTO)-Methode
Es gibt zahlreiche Methoden, die auf der Dichte-Funktional-Theorie beruhen. Die
zur Zeit auf Festko¨rperprobleme am ha¨uﬁgsten angewendeten Methoden sind
LAPW (Linear Augmented Plane Wave) [16–18], LMTO (Linear Muﬃn Tin Or-
bitals) [16, 19–21] und ASW (Augmented Spherical Wave) [22, 23], die sich un-
ter anderem in der Art der verwendeten Basisfunktionen unterscheiden. LAPW
verwendet ebene Wellen als Basis, bei LMTO kommen Neumann- und Bessel-
funktionen zum Einsatz. Die Basisfunktionen bei ASW sind Hankel- und Bessel-
funktionen. Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal der verschiedenen Methoden
ist die Na¨herung des Kristallpotentials. Die ASA-Methoden (Atomic Sphere Ap-
proximation) [24] na¨hern das Kristallvolumen durch das Volumen u¨berlappender
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Atomkugeln an, die an den einzelnen Atompositionen zentriert sind. Die Radien
der Atomkugeln werden so gewa¨hlt, dass die Summe aller Kugelvolumina gleich
dem Volumen der Elementarzelle ist. Das Potential wird innerhalb der Kugeln
als kugelsymmetrisch angenommen und außerhalb auf null gesetzt. Im Gegen-
satz hierzu teilen die Full-Potential-Methoden (FP) [24] das Kristallvolumen in
nicht u¨berlappende Muﬃn-Tin-Kugeln und einen interstitiellen Bereich ein und
verwenden die richtige Kristallsymmetrie fu¨r das Potential innerhalb der Muﬃn-
Tin-Kugeln.
Die von uns verwendete NFP-(LMTO)-Methode [25–27] ist eine Weiterentwick-
lung der FP-LMTO-Methode [28]. Charakteristisch fu¨r beide Methoden ist die
Verwendung von atomzentrierten Basisfunktionen mit wohl deﬁniertem Drehim-
puls. Die beiden wesentlichen, neuen Elemente in der NFP-Methode sind:
• die Verwendung gegla¨tteter Hankelfunktionen als Basisfunktionen, die im
Gegensatz zu den normalen Hankelfunktionen keine Polstelle mehr an ihrem
Ursprung besitzen.
• die Neuformulierung der Augmentierung, wodurch die Verwendung von
Leerkugeln u¨berﬂu¨ssig wird und erstmals Kra¨fte richtig berechnet werden
ko¨nnen.
Auf beide Punkte soll im Folgenden genauer eingegangen werden.
2.1.3.1 Gegla¨ttete Hankelfunktionen
Abbildung 2.1 zeigt einen Vergleich zwischen normalen und gegla¨tteten Hankel-
funktionen (der exakte funktionale Zusammenhang und die Bedeutung der Pa-
rameter kann der Arbeit von E. Bott [26] entnommen werden). Beide zeigen fu¨r
große Radien einen exponentiellen Abfall und die gegla¨tteten Hankelfunktionen
sind identisch zu den normalen Hankelfunktionen. Zu kleineren Radien gehen die
polstellenfreien, glatten Hankelfunktionen in ein rl Verhalten u¨ber, wa¨hrend die
normalen Hankelfunktionen stets einem 1/rl+1 Verlauf folgen und eine Polstelle
am Ursprung besitzen.
Die Vorteile der gegla¨tteten Hankelfunktionen liegen in der Tatsache, dass durch
das Hinzukommen eines weiteren Parameters (
”
smoothing“-Radius, s. [26]) die
Basisfunktionen das atomare Verhalten besser beschreiben und so eine Verklei-
nerung des Basissatzes mo¨glich ist. Die Erfahrung hat gezeigt, dass mit lediglich
einer Funktion pro Drehimpuls (single-κ) sehr gute Ergebnisse zu erhalten sind.
Außerdem ist die Beseitigung der Polstellen in den Hankelfunktionen, die nun im
gesamten Raum deﬁniert sind, eine zwingende Voraussetzung fu¨r die im Folgen-
den beschriebene Neuformulierung der Augmentierung.
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Abb. 2.1: Vergleich zwischen glatten(•) und normalen(
) Hankelfunktionen
(Rsm = 1.0, Esm = −1.0) fu¨r unterschiedliche Drehimpulse l = 0
(durchgezogene Linie), l = 1 (gestrichelte Linie) und l = 2 (gepunk-
tet).
2.1.3.2 Neue Augmentierung
Die neu formulierte Augmentierung zeichnet sich dadurch aus, dass sa¨mtliche
Gro¨ßen, wie z. B. die Elektronendichte und das Potential, in einen glatten An-
teil, der sich u¨ber die gesamte Zelle erstreckt, und in lokale Anteile aufgespalten
werden. Fu¨r die Elektronendichte ρ(r) sieht dies folgendermaßen aus:
ρ(r) = ρ0(r) +
∑
ν
{ρ1ν(r)− ρ2ν(r)} . (2.10)
Ausgehend von einer glatten, auf einem regula¨ren Gitter deﬁnierten Dichte ρ0(r),
die den interstitiellen Bereich repra¨sentiert, wird fu¨r jedes Atom ν die exakte
Dichte ρ1ν(r) innerhalb der Atomkugel hinzuaddiert. ρ1ν(r) entha¨lt die gesamte,
nach Drehimpulsen entwickelte, Rumpf- und Valenzladungsdichte. Um im Bereich
der Atomkugeln keinen Fehler zu machen, muss deshalb mit ρ2ν(r) der, ebenfalls
nach Drehimpulsen entwickelte, Beitrag, den ρ0(r) innerhalb der Kugel besitzt,
wieder abgezogen werden. Analog la¨sst sich auch das Potential formulieren:
V (r) = V˜ es0 (r) +
∑
ν
{
V es1ν (r)− V˜ es2ν (r)
}
. (2.11)
Diese Art der Augmentierung fu¨hrt unter Anderem dazu, dass bei der Entwick-
lung nach Drehimpulsen nur wenige Drehimpulse beru¨cksichtigt werden mu¨ssen.
Die einfache Formulierung eines Kra¨fte-Theorems ermo¨glicht außerdem die zu-
verla¨ssige Berechnung der Kra¨fte auf die einzelnen Atome.
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2.2 Auswertung der Bandstrukturrechnungen
2.2.1 Gesamtenergie
Ein elementares Ergebnis jeder quantenmechanischen Rechnung ist die, in ei-
nem selbstkonsistenten Zyklus bestimmte, Gesamtenergie des Systems. Der Ab-
solutwert der berechneten Energie ist von sehr vielen Parametern abha¨ngig und
deshalb nur sehr eingeschra¨nkt verwendbar. Energiediﬀerenzen lassen sich jedoch
sehr gut auswerten. So ist es problemlos mo¨glich, die thermodynamische Stabilita¨t
unterschiedlicher Modiﬁkationen einer Verbindung zu untersuchen und Umwand-
lungsenthalpien zu berechnen.
2.2.2 Kra¨fte
Wie bereits erwa¨hnt, bietet NFP die Mo¨glichkeit, Kra¨fte, die auf den Atomen lie-
gen, zu berechnen. Die Interpretation dieser Kra¨fte soll an einem kurzen Beispiel
erla¨utert werden:
Liegt ein Atom, das regelma¨ßig oktaedrisch koordiniert ist, im Zentrum des Ok-
taeders, also auf seiner thermodynamisch stabilen Position, sind die auf dem
Atom liegenden Kra¨fte exakt Null. Wird das Atom nun ausgelenkt und damit
das System aus dem thermodynamischen Gleichgewicht gebracht, treten Kra¨fte
am Atom auf, die in Richtung der Gleichgewichtslage zeigen. Dies la¨sst umge-
kehrt auch den Schluss zu, dass sich Systeme, bei deren Berechnung Kra¨fte an
den Atomen auftreten, nicht im thermodynamischen Gleichgewicht beﬁnden.
2.2.3 Partielle Zustandsdichten
Eine weit verbreitete Methode zur Analyse quantenmechanischer Rechnungen im
Hinblick auf Partialladungen, Ladungsu¨bertrag und Bindungscharakter ist die
Aufteilung der Gesamtzustandsdichte in ihre
”
atomaren“ Anteile. In der LCAO-
MO-Theorie, die sich problemlos auf die Dichte-Funktional-Theorie u¨bertragen
la¨sst, wird die Einelektronenwellenfunktion φn des n-ten Eigenwertes als Linear-
kombination atomzentrierter Basisfunktionen
φn =
N∑
ν
lν∑
l
cν,lχν,l (2.12)
dargestellt, wobei N die Gesamtzahl der Atome und lν die Zahl der Basisfunk-
tionen am ν-ten Atom ist. Ist φn normiert
〈φ∗n|φn〉 =
N∑
ν
lν∑
l
N∑
ν′
l′
ν′∑
l′
c∗ν,lcν′,l′〈χ∗ν,l|χν′,l′〉 = 1, (2.13)
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so ist die Partialladung von Atom ν und Drehimpuls l nach der Standard-Mulliken-
Analyse
q
(M)
ν,l =
N∑
ν′
l′
ν′∑
l′
c∗ν,lcν′,l′〈χ∗ν,l|χν′,l′〉, (2.14)
bzw. unter Verwendung der U¨berlapp-Matrix-Elemente Sν,l,ν′,l′ = 〈χ∗ν,l|χν′,l′〉,
q
(M)
ν,l = c
∗
ν,lcν,lSν,l,ν,l +
N∑
ν′ =ν
l′
ν′∑
l′ =l
c∗ν,lcν′,l′Sν,l,ν′,l′ mit (2.15)
1 =
N∑
ν
lν∑
l
q
(M)
ν,l , (2.16)
Die Nichtdiagonalterme tragen je zur Ha¨lfte zu q
(M)
ν,l und q
(M)
ν′,l′ bei. Je nach Gro¨ße
der U¨berlappung kommt es im Falle polarer oder ionischer Bindungen ha¨uﬁg zu
unphysikalischen, negativen Werten oder Werten gro¨ßer eins der so deﬁnierten
Partialladung.
2.2.3.1 Erweiterte Mulliken Elektronenpopulationsanalyse
Eine Mo¨glichkeit zur Beseitigung des oben beschriebenen Artefaktes ist die Wich-
tung der Nichtdiagonalelemente relativ zu den Eigenvektoren [29]. Durch einset-
zen von Glg. (2.15) in Glg. (2.16) ergibt sich,
1 =
N∑
ν
lν∑
l
c∗ν,lcν,lSν,l,ν,l +
N∑
ν
lν∑
l
N∑
ν′ =ν
l′
ν′∑
l′ =l
c∗ν,lcν′,l′Sν,l,ν′,l′. (2.17)
Die Summe der Diagonalelemente wird vereinfachend als
D =
N∑
ν
lν∑
l
c∗ν,lcν,lSν,l,ν,l (2.18)
deﬁniert, wodurch auch die Summe der Nichtdiagonalelemente nach (Glg. 2.17)
zu
1−D =
N∑
ν
lν∑
l
N∑
ν′ =ν
l′
ν′∑
l′ =l
c∗ν,lcν′,l′Sν,l,ν′,l′ (2.19)
vereinfacht werden kann.
Wird nun Glg. (2.17) erweitert,
1 =
N∑
ν
lν∑
l
c∗ν,lcν,lSν,l,ν,l +
∑N
ν
∑lν
l c
∗
ν,lcν,lSν,l,ν,l∑N
ν
∑lν
l c
∗
ν,lcν,lSν,l,ν,l

 N∑
ν
lν∑
l
N∑
ν′ =ν
l′
ν′∑
l′ =l
c∗ν,lcν′,l′Sν,l,ν′,l′

 ,
(2.20)
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und unter Verwendung von Glg. (2.18 + 2.19) umgeschrieben,
1 =
N∑
ν
lν∑
l
c∗ν,lcν,lSν,l,ν,l +
N∑
ν
lν∑
l
c∗ν,lcν,lSν,l,ν,l
1−D
D
, (2.21)
ko¨nnen gema¨ß der Deﬁnition der Mullikenschen Elektronenpopulation (s. Glg.
2.16) die Partialladungen qν,l wie folgt berechnet werden:
qν,l = c
∗
ν,lcν,lSν,l,ν,l + c
∗
ν,lcν,lSν,l,ν,l
1−D
D
(2.22)
=
c∗ν,lcν,lSν,l,ν,l
D
. (2.23)
Hieraus ist sofort ersichtlich, dass qν,l im Bereich 0 ≤ qν,l ≤ 1 liegen muss. Die-
se Deﬁnition der Partialladung wurde im Rahmen dieser Arbeit in das NFP-
Programm implementiert.
2.2.4 Der Elektrische Feldgradient
Der elektrische Feldgradient ist eine empﬁndliche Sonde fu¨r die lokale chemische
und strukturelle Umgebung eines Atomkerns. Die wichtigsten experimentellen
Methoden zur Messung des EFG sind NMR-/NQR- und Mo¨ßbauer-Spektroskopie,
jedoch ist die Interpretation der Ergebnisse vor allem im Hinblick auf strukturel-
le Aspekte ohne begleitende quantenmechanische Rechnungen sehr schwierig. Es
ist jedoch mo¨glich, durch die Berechnung des Feldgradienten fu¨r unterschiedliche
Strukturen und den Vergleich mit den experimentellen Werten Ru¨ckschlu¨sse auf
die strukturellen Gegebenheiten im System zu ziehen. An dieser Stelle soll nun
ausfu¨hrlich auf die mathematische Ableitung der Berechnung des elektrischen
Feldgradienten [30] eingegangen werden.
2.2.4.1 Allgemeine Vorbemerkungen
Ein Atomkern mit der Kernladungsverteilung ρν (rν), wobei rν die Koordinaten
relativ zum Mittelpunkt des Kerns (rν = 0) sind, der sich in einem durch die
Umgebung erzeugten Potential Ve (rν) beﬁndet, besitzt eine Energie von
E =
∫
ρν (rν)Ve (rν) d
3r. (2.24)
Aufgrund der Tatsache, dass der Atomkern um fu¨nf Gro¨ßenordnungen kleiner ist
als atomare Absta¨nde, ist es mo¨glich, das Potential Ve (rν) durch die ersten drei
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Terme einer Talor-Reihenentwicklung zu approximieren.
Ve (rν) ≈ Ve (0) +∇Ve (0) · rν + 1
2
rTν∆Ve (0) rν (2.25)
= Ve (0)− E · rν + 1
2
rTν∆Ve (0) rν (2.26)
Hierbei gibt E := −∇Ve (0) das elektrische Feld und ∆Ve (0) den elektrischen
Feldgradienten mit seinen Einzelkomponenten
Vjk :=
∂2Ve (0)
∂xj∂xk
(2.27)
am Ursprung an. Durch Einsetzen der Ladung am Atomkern
q =
∫
ρν (rν) d
3r, (2.28)
seines Dipolmomentvektors
p =
∫
ρν (rν) rν d
3r (2.29)
und seines Quadrupolmomenttensors mit den Komponenten (Q′)jk
Q′jk =
∫
ρν (rν) xjxk d
3r (2.30)
in die Gleichungen (2.24) und (2.26) ergibt sich fu¨r die Energie
E = Ve (0) q − E · p+ 1
2
∑
j,k
Q′jkVjk. (2.31)
Aus der Deﬁnition (2.27) ist leicht ersichtlich, dass der Tensor (V )jk symme-
trisch ist, wodurch sich immer ein Koordinatensystem (Hauptachsensystem des
elektrischen Feldgradienten) ﬁnden la¨sst, in dem (V )jk zur Diagonalmatrix wird.
Hierdurch ergibt sich
E = Ve (0) q − E · p+ 1
2
∑
j
Q′jjVjj. (2.32)
Durch Deﬁnition von
Q′r :=
∫
ν
ρν (rν) r
2
ν d
3r =
∑
j
Q′jj (2.33)
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und den Komponenten Qjk des spurlosen Quadrupolmoment Tensors (Q)jk zu
Qjk := 3Q
′
jk −Q′r (2.34)
und Beru¨cksichtigung der Tatsache, dass das Dipolmoment eines Atomkerns p
grundsa¨tzlich verschwindet,
p = 0, (2.35)
folgt aus den Gleichungen (2.32), (2.34) und (2.35)
E = Ve (0) q +
1
6
∑
j
QjjVjj +
1
6
Q′r
∑
j
Vjj. (2.36)
Des Weiteren la¨sst sich
∑
j
Vjj = ∆Ve (0) unter Anwendung der Poisson-Gleichung
in ∑
j
Vjj = −8πρe (0) (2.37)
umformen, wobei ρe die elektronische Ladungsdichte ist.
Die fu¨r einen spektroskopischen U¨bergang des Kerns aus einem Anfangszustand
(i) in einen Endzustand (f), bei dem sich lediglich die Orientierung des Kerns
(Quadrupolaufspaltung) a¨ndert, notwendige Energie berechnet sich aus (2.36)
und (2.37) zu
∆E : = Ef − Ei
=
1
6
(∑
j
QfjjV
f
jj −
∑
j
QijjV
i
jj
)
+
1
6
Q′r
(−8πρfe (0) + 8πρie (0))
=
1
6
(∑
j
QfjjVjj −
∑
j
QijjVjj
)
. (2.38)
Da lediglich s-Elektronen Ladungsdichte am Kern aufweisen und fu¨r diese aus
Symmetriegru¨nden V11 = V22 = V33 gilt, vereinfacht sich (2.37) zu
Vjj = −8π
3
ρe (0) fu¨r alle j ∈ {1, 2, 3} . (2.39)
Unter weiterer Verwendung von∑
j
Qfjj =
∑
j
Qijj = 0 (2.40)
(vgl. (2.33), (2.34)) ergibt sich schließlich
∆E =
1
6
(
−8π
3
ρe (0)
∑
j
Qfjj +
8π
3
ρe (0)
∑
j
Qijj
)
= 0. (2.41)
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Die Addition einer Konstante auf sa¨mtliche Diagonalelemente des elektrischen
Feldgradiententensors hat keinen Einﬂuss auf die Energiediﬀerenz, weshalb ledig-
lich Beitra¨ge zum elektrischen Feldgradiententensor beru¨cksichtigt werden mu¨s-
sen, die nicht der Form Faktor × Einheitsmatrix (cI) genu¨gen.
A¨ndert sich wie z. B. bei der Mo¨ßbauer-Spektroskopie wa¨hrend des U¨bergangs
auch die Form des Kerns, d. h. Q′fr = Q′ir , so ist ein weiterer, additiver Term
(Isomerieverschiebung)
8π
6
ρe (0)
(
Q′ir −Q′fr
)
. (2.42)
zu beru¨cksichtigen.
2.2.4.2 Berechnung des elektrischen Feldgradienten innerhalb des
NFP-Programms
Das elektrostatische Potential kann u¨ber
V (r) = V˜ es0 (r) +
∑
ν
{
V es1ν (r)− V˜ es2ν (r)
}
(2.43)
(vgl. 2.11) berechnet werden (s. Glg. (3.10)-(3.19), [25]). Gesucht sind nun die
Werte
Vik =
∂2V (0)
∂xi∂xk
fu¨r alle i, k ∈ {1, 2, 3} , (2.44)
wobei angenommen wird, dass sich der Ursprung des Koordinatensystems im
Zentrum des Atomkerns beﬁndet.
Die Berechnung von Glg.(2.44) erfolgt u¨ber die Anteile
∑
ν
{
V es1ν (r)− V˜ es2ν (r)
}
und V˜ es0 .
Da V˜ es0 (r) die Periodizita¨t des Gitters besitzt, la¨sst es sich problemlos in einer
Fourier-Reihe
V (1) (r) := V˜ es0 (r) =
∑
G
VGe
iG·r (2.45)
entwickeln, wobeiG die reziproken Gittervektoren sind. Die Fourier-Koeﬃzienten
VG werden als Integral
VG =
1
Ω
∫
EZ
e−iG·rV˜ es0 (r) d
3r (2.46)
u¨ber die Elementarzelle (mit dem Volumen Ω) berechnet (vgl. Anhang D, [31]).
Aus Glg.(2.45) folgt dann direkt unter Verwendung der Komponentenschreibweise
G = (G1, G2, G3)
T fu¨r die reziproken Gittervektoren G
V
(1)
ik :=
∂2V˜ es0 (0)
∂xi∂xk
= −
∑
G
GiGkVG. (2.47)
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Der zweite Beitrag
∑
ν
{
V es1ν (r)− V˜ es2ν (r)
}
ist nur innerhalb der Muﬃn-Tin-Kugeln
ungleich Null. Die Funktion ist dort nach Kugelﬂa¨chenfunktionen entwickelt. Dies
la¨sst sich fu¨r eine im Ursprung liegende MT-Kugel wie folgt formulieren:
V (2) (r) =
∑
ν
{
V es1ν (r)− V˜ es2ν (r)
}
=
∑
L
fL (r)YL (r) , (2.48)
fL (r) =
∞∑
j=0
a2j,Lr
2j , (2.49)
wobei beachtet werden muss, dass im NFP-Programm die Werte fu¨r fL (r) ledig-
lich fu¨r eine endliche Zahl an Punkten auf einem radialen, logarithmischen Gitter
gegeben sind, wobei r = 0 nicht enthalten ist.
Hierdurch ergibt sich
V
(2)
ik :=
∂2V (2) (0)
∂xi∂xk
= lim
r→0
∂2V (2) (r)
∂xi∂xk
= lim
r→0
∂2
∂xi∂xk
[∑
L
( ∞∑
j=0
a2j,Lr
2j
)
YL (r)
]
=
∑
L
∞∑
j=0
[
a2j,L lim
r→0
(
∂2
∂xi∂xk
(
r2jYL (r)
))]
. (2.50)
Eine eingehende Betrachtung der Terme limr→0
(
∂2
∂xi∂xk
(r2jYL (r))
)
liefert folgen-
des Ergebnis:
Fu¨r j ≥ 2 ergibt sich
∂2
∂xi∂xk
(
r2jYL (r)
)
=
∂
∂xi
(
2jr2j−2xkYL (r) + r2j ∂
∂xk
YL (r)
)
= 2j (2j − 2) r2j−4xixkYL (r)
+2jr2j−2YL (r) δik
+2jr2j−2xk
∂
∂xi
YL (r)
+2jr2j−2xi
∂
∂xk
YL (r)
+r2j
∂2
∂xi∂xk
YL (r)
→ 0 fu¨r r→ 0. (2.51)
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Fu¨r j = 1 und xi = xk ergibt sich
∂2
∂xi∂xk
(
r2YL (r)
)
=
∂
∂xi
(
2xkYL (r) + r2 ∂
∂xk
YL (r)
)
= 2xk
∂
∂xi
YL (r) + 2xi ∂
∂xk
YL (r) + r2 ∂
2
∂xi∂xk
YL (r)
→ 0 fu¨r r→ 0. (2.52)
Fu¨r j = 1 und xi = xk ergibt sich
∂2
∂x2i
(
r2YL (r)
)
=
∂
∂xi
(
2xiYL (r) + r2 ∂
∂xi
YL (r)
)
= 2YL (r) + 2xi ∂
∂xi
YL (r) + 2xi ∂
∂xi
YL (r) + r2 ∂
2
∂x2i
YL (r)
→ 2YL (0) fu¨r r→ 0
=
{ 2√
4π
fu¨r / = 0
0 fu¨r / > 0
(2.53)
Fu¨r j = 0 muss der Ausdruck
∂2
∂xi∂xk
(YL (r)) (2.54)
bestimmt werden. Jeder additive Term im Polynom YL (r) ist ein Produkt aus
einem reellen Koeﬃzienten und genau / Variablen aus dem Satz {x1, x2, x3}, so
dass fu¨r alle Fa¨lle mit / = 2
lim
r→0
(
∂2
∂xi∂xk
(YL (r))
)
= 0 (2.55)
gilt, wodurch nur die Fa¨lle mit / = 2 betrachtet werden mu¨ssen.
Die entsprechenden YL (r) sind gegeben durch
Y(2,−2) (r) = 1
2
√
15
π
xy
Y(2,−1) (r) = 1
2
√
15
π
yz
Y(2,0) (r) = 1
4
√
5
π
(
2z2 − x2 − y2) (2.56)
Y(2,+1) (r) = 1
2
√
15
π
xz
Y(2,+2) (r) = 1
4
√
15
π
(
x2 − y2)
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(mit x1 = x, x2 = y, x3 = z) [32].
Hieraus ergibt sich nun
∂2
∂xi∂xk
Y(2,−2) (r) = 0 fu¨r xi = xk ∨ xi = z ∨ xk = z (2.57)
∂2
∂x∂y
Y(2,−2) (r) = ∂
2
∂y∂x
Y(2,−2) (r) = 1
2
√
15
π
; (2.58)
∂2
∂xi∂xk
Y(2,−1) (r) = 0 fu¨r xi = xk ∨ xi = x ∨ xk = x (2.59)
∂2
∂y∂z
Y(2,−1) (r) = ∂
2
∂z∂y
Y(2,−1) (r) = 1
2
√
15
π
; (2.60)
∂2
∂xi∂xk
Y(2,0) (r) = 0 fu¨r xi = xk (2.61)
∂2
∂x2
Y(2,0) (r) = −1
2
√
5
π
(2.62)
∂2
∂y2
Y(2,0) (r) = −1
2
√
5
π
(2.63)
∂2
∂z2
Y(2,0) (r) =
√
5
π
; (2.64)
∂2
∂xi∂xk
Y(2,+1) (r) = 0 fu¨r xi = xk ∨ xi = y ∨ xk = y (2.65)
∂2
∂x∂z
Y(2,+1) (r) = ∂
2
∂z∂x
Y(2,+1) (r) = 1
2
√
15
π
; (2.66)
∂2
∂xi∂xk
Y(2,+2) (r) = 0 fu¨r xi = xk ∨ xi = xk = z (2.67)
∂2
∂x2
Y(2,+2) (r) = 1
2
√
15
π
(2.68)
∂2
∂y2
Y(2,+2) (r) = −1
2
√
15
π
. (2.69)
Zusammenfassend gilt (vgl. (2.50)):
V
(2)
11 = a0,L=(2,0)
(
−1
2
√
5
π
)
+ a0,L=(2,2)
1
2
√
15
π
+ a2,L=(0,0)
2√
4π
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V
(2)
22 = a0,L=(2,0)
(
−1
2
√
5
π
)
+ a0,L=(2,2)
(
−1
2
√
15
π
)
+ a2,L=(0,0)
2√
4π
V
(2)
33 = a0,L=(2,0)
√
5
π
+ a2,L=(0,0)
2√
4π
V
(2)
12 = V
(2)
21 = a0,L=(2,−2)
1
2
√
15
π
(2.70)
V
(2)
13 = V
(2)
31 = a0,L=(2,+1)
1
2
√
15
π
V
(2)
23 = V
(2)
32 = a0,L=(2,−1)
1
2
√
15
π
.
Ist nur die Quadrupolaufspaltung von Interesse, so lassen sich die Ausdru¨cke
gema¨ß den Anmerkungen am Ende von Abschnitt 2.2.4.1 weiter vereinfachen zu:
V
′(2)
11 = a0,L=(2,2)
1
2
√
15
π
+ a0,L=(2,0)
(
−1
2
√
5
π
)
(2.71)
V
′(2)
22 = a0,L=(2,2)
(
−1
2
√
15
π
)
+ a0,L=(2,0)
(
−1
2
√
5
π
)
(2.72)
V
′(2)
33 = a0,L=(2,0)
√
5
π
(2.73)
V
′(2)
12 = V
′(2)
21 = a0,L=(2,−2)
1
2
√
15
π
(2.74)
V
′(2)
13 = V
′(2)
31 = a0,L=(2,+1)
1
2
√
15
π
(2.75)
V
′(2)
23 = V
′(2)
32 = a0,L=(2,−1)
1
2
√
15
π
. (2.76)
Da die Werte fu¨r fL (r) lediglich fu¨r eine endliche Zahl an Punkten auf einem
radialen Gitter ohne r = 0 gegeben sind, mu¨ssen die Koeﬃzienten a0,L durch die
Extrapolation
a0,L = lim
r→0
fL (r) (2.77)
berechnet werden (vgl. 2.49).
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2.2.4.3 Verallgemeinerter Ansatz zur Berechnung des elektrischen
Feldgradienten
Die Ladungsdichte ρ (r) erzeugt das Potential
V (r) =
∫
ρ (r′)
|r− r′|d
3r′ =
∫
ρ (r′)√
(x1 − x′1)2 + (x2 − x′2)2 + (x3 − x′3)2
d3r′. (2.78)
Aus diesem ergibt sich:
∂V (r)
∂xk
=
∫ −ρ (r′)
|r− r′|2
1
2 |r− r′|2 (xk − x
′
k) d
3r′
=
∫ −ρ (r′)
|r− r′|3 (xk − x
′
k) d
3r′ (2.79)
mit
∂2V (r)
∂x2k
=
∫ −ρ (r′) |r− r′|3 + ρ (r′) (xk − x′k) 3 |r− r′|2 12|r−r′|2 (xk − x′k)
|r− r′|6 d
3r′
=
∫
ρ (r′)
[
3 (xk − x′k)2 − |r− r′|2
]
|r− r′|5 d
3r′. (2.80)
Im Falle von xi = xk gilt:
∂2V (r)
∂xi∂xk
=
∫ ρ (r′) (xk − x′k) 3 |r− r′|2 12|r−r′|2 (xi − x′i)
|r− r′|6 d
3r′
=
∫
ρ (r′) 3 (xi − x′i) (xk − x′k)
|r− r′|5 d
3r′. (2.81)
Allgemein la¨sst sich schreiben
Vik :=
∂2V (0)
∂xi∂xk
=
∫
ρ (r) [3xixk − r2δik]
r5
d3r. (2.82)
Wird nun als Ladungsdichte ρ (r) = ρ1ν (r) eingesetzt (vgl. Glg. (2.10)) und ρ1ν (r)
als Summenentwicklung von Kugelﬂa¨chenfunktionen YL (r)(s. Glg. 2.56),
ρ1ν (r) =
∑
L
ρL (r)YL (r) (2.83)
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ausgedru¨ckt und des Weiteren folgende Beziehungen,
3x2 − r2 = −2
√
π
5
Y(2,0) (r) + 6
√
π
15
Y(2,+2) (r)
3y2 − r2 = −2
√
π
5
Y(2,0) (r)− 6
√
π
15
Y(2,+2) (r)
3z2 − r2 = 4
√
π
5
Y(2,0) (r) (2.84)
3xy = 6
√
π
15
Y(2,−2) (r)
3xz = 6
√
π
15
Y(2,+1) (r)
3yz = 6
√
π
15
Y(2,−1) (r) ,
fu¨r die Ausdru¨cke im Za¨hler der Gleichung (2.82) verwendet (mit x1 = x, x2 =
y, x3 = z), so ergeben sich fu¨r die Komponenten des Feldgradienten Ausdru¨cke
analog zu:
V11 =
∫ (∑
L
ρL (r) r
YL (r)
)[−2√π
5
r2Y(2,0) (r) + 6
√
π
15
r2Y(2,+2) (r)
]
r5
d3r
=
R∫
0
2π∫
0
π∫
0
(∑
L
ρL (r) r
YL (r)
)
r5[−2√π
5
r2Y(2,0) (r) + 6
√
π
15
r2Y(2,+2) (r)
]
r5
r2 sin θdθdϕdr,
die sich nach Integration u¨ber den Winkelanteil wie folgt vereinfachen lassen:
V11 = −2
√
π
5
R∫
0
rρ(2,0) (r) dr + 6
√
π
15
R∫
0
rρ(2,+2) (r) dr (2.85)
und a¨quivalent:
V22 = −2
√
π
5
R∫
0
rρ(2,0) (r) dr − 6
√
π
15
R∫
0
rρ(2,+2) (r) dr (2.86)
V33 = 4
√
π
5
R∫
0
rρ(2,0) (r) dr (2.87)
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V12 = 6
√
π
15
R∫
0
rρ(2,−2) (r) dr (2.88)
V13 = 6
√
π
15
R∫
0
rρ(2,+1) (r) dr (2.89)
V23 = 6
√
π
15
R∫
0
rρ(2,−1) (r) dr. (2.90)
(2.91)
2.2.4.4 Asymmetrieparameter
Jeder Tensor des elektrischen Feldgradienten la¨sst sich durch Transformation in
ein Koordinatensystem (x′, y′, z′) u¨berfu¨hren, in dem lediglich die Diagonalelemen-
te von Null verschieden und |Vx′,x′| ≤ |Vy′,y′| ≤ |Vz′,z′| sind. Daru¨ber hinaus ist der
Tensor, bedingt durch die Poisson-Gleichung, spurlos (Vx′,x′ + Vy′,y′ + Vz′,z′ = 0),
wodurch lediglich zwei Parameter zur Beschreibung des Feldgradienten no¨tig sind:
Vz′,z′ und der Asymmetrieparameter
η =
Vx′,x′ − Vy′,y′
Vz′,z′
(2.92)
2.2.4.5 Umrechnung des elektrischen Feldgradienten zwischen
unterschiedlichen Einheiten
Die gesamte Ableitung wurde in atomaren Einheiten durchgefu¨hrt. Soll nun mit
anderen, gebra¨uchlicheren Einheitensystemen gearbeitet werden, so gelten folgen-
de Umrechnungen (V ′z′,z′ ist der EFG in atomaren Einheiten):
Vz′,z′ = 9.7173 · 1021 · V ′z′,z′
[
Volt
m2
]
, (2.93)
Vz′,z′ = 324 · V ′z′,z′ · 1013
[ esu
cm3
]
, (2.94)
Vz′,z′ = 6.748265 · V ′z′,z′
[ e
A3
]
, (2.95)
NQCC = 234.91 · V ′z′,z′
Q
barn (10−24cm2)
[MHz] . (2.96)
2.3. Vorbemerkungen zu den Abbildungen 21
2.2.5 Dreidimensionale Ladungsdichten
Ist das Ziel theoretischer Rechnungen ein genaueres Versta¨ndnis der chemischen
Bindung in einem Festko¨rper oder Moleku¨l, so hat sich neben der Interpreta-
tion der partiellen Zustandsdichten die Untersuchung der ra¨umlichen Struktur
der Ladungsdichte und der partiellen Ladungsdichten (PED) als sehr hilfreich
erwiesen. Bei partiellen Ladungsdichten werden nur die Beitra¨ge beru¨cksichtigt,
die bestimmte Zusta¨nde bzw. Atomorbitale zur Gesamtladungsdichte beitragen.
Hierdurch lassen sich Aussagen u¨ber die ra¨umliche Ausdehnung und Orientierung
dieser Zusta¨nde und ihr mo¨glicher Beitrag zu einer Bindung treﬀen. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde die Berechnung der PED in das NFP-Programm implemen-
tiert. Die detaillierte Diskussion eines Beispiels wird in Abschnitt 5 vorgestellt.
2.3 Vorbemerkungen zu den Abbildungen
An dieser Stelle sollen einige allgemeine Vorbemerkungen zu den Abbildungen
gemacht werden.
Bei Abbildungen der Zustandsdichten sind die Gesamtzustandsdichte und die
partiellen Zustandsdichten der Atome (Summe u¨ber alle Drehimpulse) als durch-
gezogene Linie dargestellt, die Bezeichnung des Atoms ist entsprechend angege-
ben. Wurde eine Aufspaltung der partiellen Zustandsdichte nach Drehimpulsen
vorgenommen, so gilt folgende Linienzuordnung:
• gestrichelte Linien ⇒ s-Zusta¨nde
• punktierte Linien ⇒ p-Zusta¨nde
• strichpunktierte Linien ⇒ d-Zusta¨nde
Beim Vergleich der partiellen Zustandsdichten einzelner Atome einer Verbindung
ist die unterschiedliche Skalierung der Felder zu beachten.
Genauere Informationen als die (partiellen) Zustandsdichten liefert die Ladungs-
verteilung ρ(r), deren Berechnung ebenfalls ins NFP-Programm implementiert
wurde. Da bei der Diskussion der Bindung vor allem der zwischenatomare Be-
reich von Interesse ist, dort aber im Vergleich zu den Gebieten um die Atomkerne
die Elektronendichte sehr gering ist, wurden in den Abbildungen der Gesamt- oder
partiellen Elektronendichte immer
√
ρ(r) dargestellt. Die Elektronendichte ist in
Einheiten von (−e)/a30 = 6.748 · 10−6(−e)/pm3 (a0 = 52.918 pm) gegeben. Die
dreidimensionalen Isoﬂa¨chen sind immer so dargestellt, dass die Elektronendich-
te innerhalb der Isoﬂa¨che (dunkle Seite) gro¨ßer und außerhalb kleiner ist als der
entsprechende Isoﬂa¨chenwert.
22 2. Methoden
2.4 Ro¨ntgenographische Untersuchungen
Zur ro¨ntgenographischen Untersuchung geeignete Einkristalle wurden unter ge-
trocknetem Paraﬃno¨l mit Hilfe eines Stereomikroskops (max. Vergro¨ßerung ×60)
aus dem Reaktionsprodukt ausgewa¨hlt und in vollsta¨ndig mit O¨l gefu¨llte Glas-
kapillaren (Ø = 0.1 mm) u¨berfu¨hrt, ﬁxiert und abgeschmolzen. Die Beurtei-
lung der Kristalle erfolgte dann mittels Filmaufnahmen, die in de Jong-Bouman-
(MoKα) [33] und Buerger-Technik (MoKα) [33] auf einem STOE-Explorer ange-
fertigt wurden. Die anschließende Einkristallvermessung wurde an einem STOE
IPDS1 Imaging-Plate-System am MPI fu¨r Chemische Physik fester Stoﬀe in Dres-
den durchgefu¨hrt.
3. Diskussion zweier
Strukturvorschla¨ge: (Ca7N4)[M]x vs.
(Ca7N4)[MN]x (M = Ga, In, Tl, Ag)
Ausgangspunkt der in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen war die Frage
nach der korrekten Struktur von vier isotypen Verbindungen der Summenformel
(Ca7N4)Mx (M = Ga, In, Tl [4] und Ag [5]), die von M. Ludwig [4] und J.
Ja¨ger [5] beschriebenen wurden und deren Kristallstruktur mittels ro¨ntgenogra-
phischer Methoden nicht vollsta¨ndig gelo¨st werden konnte. Zuna¨chst wird auf
den von M. Ludwig und J. Ja¨ger diskutierten Strukturvorschlag und die sich dar-
aus ableitenden Probleme eingegangen. Aufbauend auf diesem Strukturvorschlag
wurden ab initio Rechnungen durchgefu¨hrt, deren Ziel ein besseres Versta¨ndnis
der Fehlordnung und ihrer Ursachen sind. Da die Ergebnisse der Rechnungen
nicht im Einklang mit dem Strukturvorschlag stehen, wurden eigene ro¨ntgeno-
graphische Untersuchungen durchgefu¨hrt, deren vorla¨uﬁges Ergebnis am Ende
des Kapitels pra¨sentiert wird.
3.1 Strukturvorschlag nach Literaturdaten
Die Beschreibung der Kristallstrukturen von (Ca7N4)Mx (M = Ga, In, Tl, Ag),
basiert auf einem Modell in der orthorhombischen Raumgruppe Pbam, das zu
einem dreidimensionalen Strukturverband aus leicht verzerrten Ca6N-Oktaedern
(Calcium-Stickstoﬀ-Absta¨nde: 234.4–269.8 pm) fu¨hrt, die u¨ber gemeinsame Kan-
ten zu Stapeln aus jeweils vier Oktaedern verknu¨pft sind und la¨ngs [0 0 1] ver-
laufen. Diese Stapel sind untereinander u¨ber gemeinsame Calciumatome eckver-
knu¨pft, so dass Kana¨le la¨ngs [0 0 1] ausgebildet werden, in denen die Erdmetall-
bzw. Silberatome lokalisiert sind (Abb. 3.1).
Die Ro¨ntgenstrukturanalysen auf Basis der gewa¨hlten Zelle liefern jedoch kein
eindeutiges Ergebnis bezu¨glich der Positionen der Metallatome in den Kana¨len.
Werden die Maxima der Restelektronendichte im Kanal vollsta¨ndig mit Metall
besetzt, so resultieren chemisch nicht sinnvolle, zu kurze Metall-Metall-Absta¨nde
kleiner 150 pm. Durch die Freigabe der Besetzungsfaktoren der Metallatome ko¨n-
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c
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N
M
Abb. 3.1: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (Ca7N4)Mx. Die ro¨ntgenogra-
phisch nicht exakt bestimmbare Metallposition in den Kana¨len la¨ngs
[0 0 1] sind durch die Ketten dicht liegender Kugeln angedeutet.
nen die Strukturen mit akzeptablen R-Werten verfeinert werden, wobei sich je-
doch sehr große Auslenkungsparameter in c-Richtung ergeben, die Ausdruck ei-
ner starken
”
Verschmierung“ der Restelektronendichte la¨ngs des Kanals sind. Des
Weiteren wurden fu¨r Einkristalle aus unterschiedlichen Proben derselben Verbin-
dung variierende z-Parameter und Besetzungsfaktoren ermittelt, der ro¨ntgenogra-
phisch bestimmte Gehalt an Erdmetall bzw. Silber ist jedoch mit Ausnahme von
(Ca7N4)Gax syntheseunabha¨ngig und liegt im Falle der Indiumverbindung zwi-
schen 1.00 und 1.03 pro Formeleinheit (Ga: 1.18–1.5; Tl: 0.98–1.02; Ag: 1.36). Die
kristallographischen Daten der Verbindungen (Ca7N4)In1.024 und (Ca7N4)Ga1.34
sind in den Tabellen 3.1 und 3.2 gegeben.
Alternativ zum Modell einer ausschließlichen Besetzung der Kana¨le mit Metalla-
tomen ist auch die Mo¨glichkeit der Besetzung mit Metall-Stickstoﬀ-Ketten denk-
bar. Kristallchemisch sinnvolle Metall-Stickstoﬀ-Absta¨nde ergeben sich fu¨r Gal-
lium und Silber bei der Besetzung der Lagen 2a (0, 0, 0) und 2b (0, 0, 0.5) mit
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Tab. 3.1: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten von (Ca7N4)In1.024
[4].
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P b a m (Nr. 55)
Gitterkonstanten [pm] a 1 170.4(3)
b 1 214.1(3)
c 363.7(3)
Volumen der EZ [106pm3] 516.9(5)
Summenformel (Ca7N4)In1.024
Z 2
Atom Lage x y z K
Ca1 (4h) 0.171 38(12) 0.259 83(14) 1/2 1.0
Ca2 (4g) 0.265 56(12) 0.021 17(12) 0.0 1.0
Ca3 (4g) 0.427 88(12) 0.234 64(12) 0.0 1.0
Ca4 (2d) 0.0 1/2 1/2 1.0
N1 (4h) 0.333 3(5) 0.140 9(5) 1/2 1.0
N2 (4g) 0.102 2(5) 0.368 7(13) 0.0 1.0
In1 (4e) 0.0 0.0 0.374 4(8) 0.502(2)
In2 (2a) 0.0 0.0 0.0 0.020(4)
Tab. 3.2: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten von (Ca7N4)Ga1.34
[4].
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P b a m (Nr. 55)
Gitterkonstanten [pm] a 1 144.0(3)
b 1 199.0(3)
c 365.0(3)
Volumen der EZ [106pm3] 500.7(4)
Summenformel (Ca7N4)Ga1.34
Z 2
Atom Lage x y z K
Ca1 (4h) 0.264 10(9) 0.015 87(8) 1/2 1.0
Ca2 (4h) 0.422 12(9) 0.237 44(8) 1/2 1.0
Ca3 (4g) 0.162 60(9) 0.251 85(9) 0.0 1.0
Ca4 (2c) 0.0 1/2 0.0 1.0
N1 (4h) 0.099 9(4) 0.364 6(4) 1/2 1.0
N2 (4g) 0.329 6(3) 0.139 2(3) 0.0 1.0
Ga1 (4e) 0 0 0.112 8(36) 0.31(4)
Ga2 (4e) 0 0 0.328(20) 0.36(4)
26 3. (Ca7N4)[M]x vs. (Ca7N4)[MN]x (M = Ga, In, Tl, Ag)
Tab. 3.3: Mittlere Absta¨nde der Metallatome bei Annahme einer a¨quidistanten
Verteilung in den Kana¨len im Vergleich zu den Metallabsta¨nden in den
entsprechenden Elementen.
Verbindung c-Achse [pm] d¯M−M [pm] dElement [pm] [34]
(Ca7N4)Ga1.34 365.0 272.4 254.7–298.5
(Ca7N4)In1.015 363.7 358.4 325.1–337.6
(Ca7N4)Tl1.00 363.5 363.5 337.9
(Ca7N4)Ag1.36 364.6 268.1 287.9–300.4
Tab. 3.4: Abscha¨tzung der Summenformeln und der mittleren Metall-Stickstoﬀ-
Absta¨nde bei Annahme einer a¨quidistanten Verteilung in den Kana¨len
im Vergleich zu den Metall-Stickstoﬀ-Absta¨nden in den entsprechen-
den bina¨ren Nitriden.
Verbindung c-Achse [pm] d¯M−N [pm] dM−N,bin [pm] [34]
(Ca7N4)[GaN]1.093 365.0 167.0 188.9–200.3
(Ca7N4)[InN]0.893 363.7 204.5 213.5–216.9
(Ca7N4)[TlN]0.920 363.5 197.6 303.9–304.5
(Ca7N4)[AgN]1.184 364.6 154.0 185.6–211.2
Metall bzw. Stickstoﬀ. Dieses Modell liefert jedoch deutlich schlechtere R-Werte
in der Verfeinerung und auch eine Besetzung der Positionen der Maxima der Rest-
elektronendichte mit Metall und Stickstoﬀ la¨sst sich bei keinem der vier Systeme
sinnvoll verfeinern.
Unter Verwendung der formalen Oxidationsstufen ergibt die Aufstellung einer
Ladungsbilanz fu¨r den dreidimensionalen Oktaederverband eine zweifach positive
Ladung, (Ca7N4)
2+. Die beiden u¨berschu¨ssigen Elektronen mu¨ssen auf die Atome
im Kanal verteilt werden, wodurch fu¨r den Fall einer Besetzung mit Metall und
Stickstoﬀ ( 1∞[MN
2−
2/2]) eine positive Oxidationszahl fu¨r das Metall resultiert. Bei
der Annahme reiner Metall-Metall-Ketten ( 1∞[M
2−
x ] oder
1
∞[M
−] · xe−) tritt das
Metall als anionische Komponente auf. Fu¨r Silber sind keine Strukturen bekannt,
in denen Silber als Anion enthalten ist.
Da die Atome und deren Positionen im Kanal nicht eindeutig bestimmt sind, las-
sen sich bezu¨glich der Absta¨nde nur einige prinzipielle U¨berlegungen durchfu¨hren:
Bei Annahme einer mittleren Sto¨chiometrie und a¨quidistanter Verteilung der Me-
tallatome in den Ketten resultieren die in Tabelle 3.3 aufgefu¨hrten Absta¨nde1.
Zum Vergleich sind die Absta¨nde der Metalle in den Elementen angegeben.
1 Die Werte ergeben sich aus der La¨nge der c-Achse dividiert durch den mittleren Sto¨chio-
metriekoeﬃzienten.
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Fu¨r den Fall, dass in den Kana¨len Metall-Stickstoﬀ-Ketten liegen, ko¨nnen die
Summenformeln und Absta¨nde wie folgt abgescha¨tzt werden:
Ausgehend von der mittleren Zusammensetzung bei reiner Metallbesetzung kann
durch Multiplikation mit der Gesamtelektronenzahl des Metalls die Gesamtzahl
der Elektronen im Kanal berechnet werden. Die Division dieser Zahl durch die
Zahl der Elektronen einer [MN]-Baueinheit fu¨hrt zu den in Tabelle 3.4 angegebe-
nen Summenformeln und mittleren Metall-Stickstoﬀ-Absta¨nden.
3.2 Quantenmechanische Rechnungen
3.2.1 Voru¨berlegungen
Ausgehend von der oben vorgestellten Strukturlo¨sung sollte nun mittels quan-
tenmechanischer Rechnungen eine genauere Untersuchung der strukturellen Ge-
gebenheiten innerhalb der Kana¨le erfolgen. Hierfu¨r wurden die Gallium- und
Indium-Verbindung ausgewa¨hlt, die Ergebnisse lassen sich jedoch gro¨ßtenteils
auch auf die beiden anderen Vertreter dieses Verbindungstyps u¨bertragen.
Ein elementarer Bestandteil aller Festko¨rperrechenprogramme ist die Verwendung
periodischer Randbedingungen, was im Fall von fehlgeordneten Verbindungen
oder beim Vorliegen nicht ganzzahliger Sto¨chiometrien gesondert beru¨cksichtigt
werden muss. Systeme, wie (Ca7N4)In1.015 und (Ca7N4)[GaN]1.093, lassen sich oh-
ne signiﬁkanten Fehler mit einer Sto¨chiometrie von exakt 1.0 rechnen. Fu¨r die
Systeme (Ca7N4)[InN]0.893 und (Ca7N4)Ga1.34 besteht die Mo¨glichkeit, die Zelle
durch Vervielfachung in c-Richtung zu vergro¨ßern und durch eine geeignete Be-
setzung der Kana¨le die entsprechende Sto¨chiometrie anzuna¨hern. Diese Methode
der Superzellenrechnung besitzt jedoch den Nachteil, dass bei Vervielfachung der
Zahl der zu beru¨cksichtigenden Atome die Rechenzeit stark ansteigt2. Aus die-
sem Grund wurde fu¨r (Ca7N4)[InN]x und (Ca7N4)Gax ebenfalls eine Sto¨chiometrie
von x = 1.0 gewa¨hlt, um erste Abscha¨tzungen bezu¨glich der Metall-/Stickstoﬀ-
Positionen im Kanal und der Wechselwirkungen der Atome im Kanal mit dem
(Ca7N4)-Geru¨st vorzunehmen. Dies fu¨hrt bei (Ca7N4)[InN]1.0 zu chemisch nicht
mehr sinnvollen Indium-Stickstoﬀ-Absta¨nden von 181.85 pm und ist bei der In-
terpretation der Rechnungen zu beru¨cksichtigen.
Da die Ro¨ntgenstrukturanalyse eine statistische Methode darstellt (Mittelung
u¨ber eine große Zahl an Elementarzellen), kann die Ursache fu¨r die diﬀuse Elek-
tronendichte im Kanal in zwei mo¨glichen Fehlordnungen liegen. Zum einen eine
Fehlordnung, wie sie z. B. in Bi5.6Ni5I [35] beobachtet und auch von M. Lud-
wig diskutiert wurde, bei der mehrere bevorzugte Pla¨tze innerhalb des Kanals
2 Die Zahl der Atome geht mindestens quadratisch in die Rechenzeit ein.
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existieren. Sind in jedem Kanal nur ein Teil der Pla¨tze, diese aber systematisch
besetzt, die Verteilung in unterschiedlichen Kana¨len aber statistisch, so wird nur
das statistische Mittel und keine U¨berstruktur beobachtet. Die zweite Mo¨glich-
keit besteht im Vorhandensein einer Inkommensurabilita¨t zwischen Kanal und
Geru¨st, wie es von Hg2.86[AsF6] [36] bekannt ist.
Beiden Ursachen einer Fehlordnung ist das Vorliegen mehrerer energetisch begu¨n-
stigter Positionen la¨ngs des Kanals gemeinsam. Um dies zu untersuchen, wurden
die z-Parameter der Metall- bzw. Stickstoﬀatome im Kanal von z = 0.0 bis z =
0.5 variiert (Schrittweite 0.1). Der Bereich z ≥ 0.5 verha¨lt sich aufgrund einer
Spiegelebene symmetrisch zu z ≤ 0.5 . Die Grundlage der in den Rechnungen ver-
wendeten Strukturen bilden die in den Tabellen 3.1 und 3.2 zusammengefassten
kristallographischen Daten. Der Abstand zwischen Metall und Stickstoﬀ wurde
bei der Variation der z-Parameter konstant gehalten.
3.2.2 Ergebnisse der Rechnungen
3.2.2.1 (Ca7N4)In vs. (Ca7N4)[InN]
Abbildung 3.2 zeigt den Vergleich der Gesamtzustandsdichten (DOS) und der
partiellen Zustandsdichten fu¨r (Ca7N4)In mit Indium auf z = 0.0 (durchgezogene
Linien) und Indium auf z = 0.5 (gepunktete Linien). Die nach Drehimpulsen
(s,p,d) aufgespaltene partielle Zustandsdichte von Indium ist jeweils in einem
eigenen Feld dargestellt (gestrichelte Linien: s-Zusta¨nde; punktierte Linien: p-
Zusta¨nde; strichpunktierte Linien: d-Zusta¨nde). Erga¨nzend ist in Abbildung 3.4
die Bandstruktur fu¨r (Ca7N4)In mit Indium auf der (0, 0, 0)-Position dargestellt.
Beide Zustandsdichten unterscheiden sich nur sehr geringfu¨gig in ihrem Verlauf,
was auch auf die nicht abgebildeten Zustandsdichten der Systeme mit anderen
z-Parametern zutriﬀt. Die Position des Indiumatoms im Kanal besitzt also keinen
signiﬁkanten Einﬂuss auf die Lage und Form der partiellen Zustandsdichten. Die
energetisch tiefstliegenden Zusta¨nde bei−14 eV sind die vollbesetzten 4d-Orbitale
des Indiums. Bei −11 eV folgen dann die Stickstoﬀ-2s-Zusta¨nde. Die zwei kleinen
Peaks um −5 eV lassen sich den Indium-5s-Orbitalen zuordnen. Der Bereich ab
−3 eV bis kurz unter die Fermikante wird von Stickstoﬀ-2p-Zusta¨nden dominiert,
zeigt jedoch zusa¨tzlich Beimischungen unterschiedlicher Calcium-Zusta¨nde. Dies
deutet auf einen kleinen kovalenten Anteil in der Bindung zwischen Stickstoﬀ
und Calcium hin. Direkt an der Fermikante sind teilbesetzte 5p-Orbitale des
Indiums zu ﬁnden. Das Maximum in der Zustandsdichte an der Fermikante la¨sst
auf elektrische Leitfa¨higkeit schließen, was auch mit dem metallischen Aussehen
der Proben in Einklang steht.
Der Vergleich zwischen (Ca7N4)In und (Ca7N4)[InN], mit Indium jeweils auf der
(0, 0, 0)-Position, zeigt, dass sich die Form der partiellen Zusta¨nde von Calcium
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Abb. 3.4: Bandstruktur von (Ca7N4)In fu¨r z(In) = 0.0.
und Stickstoﬀ nicht deutlich vera¨ndert (Abb. 3.3), d. h. auch der Einbau eines
weiteren Stickstoﬀs im Kanal hat wenig Einﬂuss auf das (Ca7N4)-Geru¨st. Die-
ser Einbau fu¨hrt zu einer Erho¨hung der Zahl der Elektronenzusta¨nde und zu
einer Verschiebung der Fermikante – relativ zu den Zusta¨nden des Calciums und
Stickstoﬀs – zu tieferen Energien (gepunktete Linie). Der Kanal wird insgesamt
elektronegativer, was an den Mullikenladungen abzulesen ist, die fu¨r (Ca7N4)In
eine Ladung von +1.7, fu¨r (Ca7N4)[InN] eine Ladung von +2.0 auf dem Geru¨st
ergeben. Bedingt durch den sehr kurzen Abstand (dIn−N3 = 181.85 pm) zwischen
Indium und Stickstoﬀ (N3 in Abb. 3.3) im Kanal und die daraus resultierenden
starken Wechselwirkungen, erfahren beide Atome eine starke Aufspaltung ihrer
partiellen Zusta¨nde.
Um energetisch begu¨nstigte Positionen im Kanal aufzuﬁnden, wurde die Gesamt-
energie fu¨r die einzelnen Positionen berechnet und relativ zur Energie fu¨r z(In) =
0.0 in Abbildung 3.6 gegen den Lageparameter z des Indiumatoms aufgetragen.
Aus Symmetriegru¨nden (s. o.) verla¨uft der Bereich mit z > 0.5 spiegelsymmetrisch
zu dem hier abgebildeten Ausschnitt. Beide Kurvenverla¨ufe lassen sich sehr gut
u¨ber eine Sinus-Funktion anpassen (gestrichelte Linie: (Ca7N4)In, durchgezogene
Linie: (Ca7N4)[InN]) und besitzen lediglich ein Minimum bei z = 0.0. Das Poten-
tialmaximum bei z = 0.5 betra¨gt fu¨r (Ca7N4)In ca. 90 kJ/mol, fu¨r (Ca7N4)[InN]
sogar u¨ber 180 kJ/mol.
Keiner der beiden Potentialverla¨ufe kann eine Fehlordnung erkla¨ren. Im Falle
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Abb. 3.5: Bandstruktur von (Ca7N4)[InN] fu¨r z(In) = 0.0.
der ausschließlichen Besetzung der Kana¨le mit Indiumatomen ((Ca7N4)In) liegt
die bei den Rechnungen verwendete Sto¨chiometrie sehr nahe am ro¨ntgenographi-
schen Wert von 1.024. Dieses Modell kann die beobachtete Fehlordnung also nicht
erkla¨ren. Im Falle von (Ca7N4)[InN] ist zu bedenken, dass der sehr kurze Metall-
Stickstoﬀ-Abstand bei sto¨chiometrischer Besetzung energetisch extrem ungu¨nstig
ist und eine Abstandsaufweitung den Energieverlust durch die Besetzung ungu¨n-
stiger Positionen im Kanal kompensieren kann. Diese Aufweitung kann dann zur
Ausbildung einer Inkommensurabilita¨t oder einer U¨berstruktur fu¨hren, wobei die
Sto¨chiometrie von (Ca7N4)[InN]0.893 einer Verneunfachung der c-Achse mit acht
eingelagerten [InN]-Einheiten entsprechen wu¨rde ((Ca7N4)9[InN]8). Die Ergebnis-
se der ab initio Rechnungen sprechen also fu¨r Ketten aus Indium und Stickstoﬀ
in den Kana¨len.
Ein weiteres Problem ergibt sich aus der Verwendung der Atompositionen aus
der Ro¨ntgenstrukturanalyse bei den theoretischen Untersuchungen. Die Band-
strukturrechnungen zeigen, dass im Gegensatz zu den in Kapitel 5 vorgestellten
Nitriden Kra¨fte auf den Calcium- und Stickstoﬀatomen liegen. Diese Kra¨fte wei-
sen darauf hin, dass sich die gesamte Struktur, wie das vorgestellte Modell sie
beschreibt, nicht im thermodynamischen Gleichgewicht beﬁnden ko¨nnte (s. Ab-
schnitt 2.2.2).
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Abb. 3.6: Vera¨nderung der Gesamtenergie von (Ca7N4)In(
) und
(Ca7N4)[InN](•) in Abha¨ngigkeit vom Lageparameter z des In-
diumatoms, relativ zur Energie fu¨r z(In) = 0.0 (der Bereich mit z >
0.5 ist spiegelsymmetrisch zum abgebildeten Kurvenverlauf).
3.2.2.2 (Ca7N4)Ga vs. (Ca7N4)[GaN]
Die in den Abbildungen 3.7 und 3.8 dargestellten Vergleiche der Gesamt- und
partiellen Zustandsdichten fu¨r (Ca7N4)Ga und (Ca7N4)[GaN] unterscheiden sich
nur in der Lage und Breite der Galliumzusta¨nde von denen fu¨r (Ca7N4)In bzw.
(Ca7N4)[InN] (Abb. 3.2 + 3.3).
Der Vergleich der Zustandsdichten zwischen (Ca7N4)Ga mit Gallium auf z = 0.0
(durchgezogenen Linien) und (Ca7N4)Ga mit Gallium auf z = 0.5 (gepunktete
Linien) (Abb. 3.7) zeigt, dass auch im Falle der Galliumverbindung die Positi-
on des Galliumatoms keinen signiﬁkanten Einﬂuss auf die umgebenden Calcium-
und Stickstoﬀatome hat. Die vollbesetzten 3d-Orbitale des Galliums liegen un-
terhalb −14 eV und damit geringfu¨gig tiefer als die d-Zusta¨nde von Indium in
(Ca7N4)In. Um −11 eV sind reine Stickstoﬀ-2s-Orbitale zu ﬁnden. Die Zusta¨n-
de zwischen −6.5 eV und −4.5 eV besitzen reinen Gallium-4s-Charakter. Der
Bereich ab ca. −3 eV bis knapp unter die Fermikante wird von den Stickstoﬀ-2p-
Orbitalen dominiert, entha¨lt aber auch Beimischungen unterschiedlicher Calcium-
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Abb. 3.9: Bandstruktur von (Ca7N4)[GaN] fu¨r z(Ga) = 0.0.
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Abb. 3.10: Bandstruktur von (Ca7N4)Ga fu¨r z(Ga) = 0.0.
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Abb. 3.11: Vera¨nderung der Gesamtenergie von (Ca7N4)Ga(
) und
(Ca7N4)[GaN](•) in Abha¨ngigkeit vom Lageparameter z des
Galliumatoms, relativ zur Energie fu¨r z(Ga) = 0.0 (der Bereich mit
z > 0.5 ist spiegelsymmetrisch zum abgebildeten Kurvenverlauf).
und Gallium-4p-Zusta¨nde. An der Fermikante beﬁnden sich teilbesetzte Gallium-
4p-Zusta¨nde.
Auch der Vergleich zwischen den Gesamt- und partiellen Zustandsdichten fu¨r
(Ca7N4)Ga und (Ca7N4)[GaN] (Abb. 3.8), beide mit Gallium auf der (0, 0, 0)-
Position, zeigt, dass der Einbau eines Stickstoﬀatoms in den Kanal keinen erkenn-
baren Einﬂuss auf das Calcium-Stickstoﬀ-Teilgeru¨st hat. Wie auch schon im Falle
von (Ca7N4)[InN] (Abb. 3.3) zieht der im Kanal enthaltene Stickstoﬀ mehr Elek-
tronen vom (Ca7N4)-Teilgeru¨st ab und verschiebt dadurch die Fermikante relativ
zu den Calcium- bzw. Stickstoﬀ-Zusta¨nden etwas nach unten (gestrichelte Linie).
Das Gallium erfa¨hrt durch den benachbarten Stickstoﬀ (dGa−N3 = 182.5 pm) eine
Aufspaltung seiner 4s-, 4p- und 3d-Zusta¨nde, die, wie der Vergleich der Band-
strukturen (Abb. 3.5 + 3.9) zeigt, kleiner ist als bei Indium in (Ca7N4)[InN].
Abbildung 3.11 zeigt den Verlauf der Gesamtenergie fu¨r (Ca7N4)Ga (gestrichelte
Linie) und (Ca7N4)[GaN] (durchgezogene Linie) in Abha¨ngigkeit vom Lagepara-
meter z des Galliumatoms, relativ zur Energie fu¨r z(Ga) = 0.0. Wie auch schon
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im Falle der Indiumverbindungen sind die beiden Kurven gut u¨ber eine Sinus-
Funktion anpassbar mit einem einzigen Minimum bei z = 0.0. Das Maximum der
Potentialkurven liegt bei z = 0.5 und betra¨gt fu¨r (Ca7N4)Ga ca. 70 kJ/mol. Es
ist damit 20 kJ/mol niedriger als bei (Ca7N4)In. Mit 200 kJ/mol liegt der Wert
fu¨r (Ca7N4)[GaN] 20 kJ/mol u¨ber dem von (Ca7N4)[InN].
Auch im Falle der Galliumverbindungen weist keiner der beiden Potentialverla¨ufe
direkt auf eine Fehlordnung hin. Wie bereits bei (Ca7N4)[InN] ist zu beru¨cksich-
tigen, dass der Gallium-Stickstoﬀ-Abstand mit 182.5 pm sehr kurz ist, so dass
auch in diesem Fall ein Gewinn an Energie durch die Aufweitung des Abstandes
in die U¨berlegungen mit einbezogen werden muss. Aber auch im Falle des Modells
einer reinen Gallium-Gallium-Kette besteht die Mo¨glichkeit, dass die Ausbildung
von Bindungen zwischen den Galliumatomen durch die Verku¨rzung der Absta¨nde
den Energieverlust durch Besetzung ungu¨nstiger Positionen im Kanal kompen-
sieren kann. Die Bandstrukturrechnungen ko¨nnen also keines der beiden Modelle
zufriedenstellend besta¨tigen oder widerlegen.
3.3 Darstellung von (Ca7N4)Inx
Aufgrund der Probleme der Ro¨ntgenstrukturanalyse und der Unterschiede in der
Interpretation ihrer Ergebnisse zu den Resultaten der Bandstrukturrechnungen
wurden neue Kristalle der Indiumverbindung synthetisiert und ro¨ntgenographisch
untersucht. Ziel der Untersuchungen war eine Neubestimmung der Kristallstruk-
tur der Verbindung.
Die Darstellung der Verbindung (Ca7N4)Inx erfolgte unter Stickstoﬀatmospha¨re
durch die Umsetzung von Calcium (Degussa-Hu¨ls, Reinheitsgrad > 99 %) und
Indium (Degussa-Hu¨ls, Reinheitsgrad > 99.9 %) im molaren Verha¨ltnis von ca.
8:1. Hierzu wurden die Elemente eingewogen, grob zerkleinert und im Korundtie-
gel in ein einseitig oﬀenes Korundrohr eingebracht. Das Rohr wurde mit einem
Gummistopfen verschlossen und mehrmals u¨ber einen im Stopfen eingelassenen
Dreiwegehahn evakuiert und mit Stickstoﬀ befu¨llt. Eine zusa¨tzlich angebrachte
Ballonblase sorgte fu¨r Druckausgleich. Anschließend wurden die Proben in einem
regelbaren Silitrohrofen einem Temperaturprogramm unterworfen. Als optimal
bezu¨glich der Ausbeute an Kristallen haben sich folgende Parameter erwiesen:
• Aufheizen mit 180 K/h auf 1173 K
• Halten der Temperatur fu¨r 20 h
• Abku¨hlen mit 180 K/h auf Raumtemperatur
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Abb. 3.12: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Kristalls der Ver-
bindung (Ca7N4)Inx.
Das Reaktionsrohr wurde in einem Handschuhkasten unter Stickstoﬀ-Atmospha¨re
geo¨ﬀnet und der Regulus, falls erforderlich, grob zerkleinert. Anschließend wurden
die Proben in Petrischalen mit getrocknetem Paraﬃno¨l u¨berschichtet und an Luft
lichtmikroskopisch untersucht. Unter diesen Bedingungen konnten die Proben bei
Lagerung in einem Exsikkator u¨ber mehrere Wochen gehandhabt werden.
Die Verbindung (Ca7N4)Inx kristallisiert in metallisch gla¨nzenden, bronzefarbe-
nen Nadeln oder Leisten. Abbildung 3.12 zeigt eine elektronenmikroskopische
Aufnahme eines Kristalls der Verbindung (Vergro¨ßerung ×400). Die Nadeln spal-
ten sehr leicht parallel zur Nadelachse unter Ausbildung glatter Bruchﬂa¨chen und
fasern ha¨uﬁg nach wenigen Wochen an den Enden auf. Beim Kontakt mit Wasser
reagieren sie heftig unter Bildung von Ammoniak.
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Abb. 3.13: Schichtaufnahme der hk0-Schicht eines Kristalls der Verbindung
(Ca7N4)Inx (MoKα).
3.4 Ro¨ntgenographische Untersuchungen
mittels Filmmethoden
Zur Beurteilung der Qualita¨t wurden von allen Kristallen Schichtaufnahmen der
Ebenen hk0 (de Jong-Bouman) und h0l bzw. 0kl (Buerger) angefertigt. Insgesamt
wurden 25 Kristalle der Verbindung (Ca7N4)Inx ro¨ntgenographisch untersucht,
von denen 12 gut aufgelo¨ste Reﬂexmuster lieferten. Die Abbildungen 3.13 und
3.14 zeigen zwei typische Aufnahmen, anhand derer einige Pha¨nomene diskutiert
werden sollen, die in allen Fa¨llen zu beobachten waren.
Viele der Reﬂexe in der hk0-Ebene (Abb. 3.13) zeigen eine Verbreiterung oder
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Abb. 3.14: Schichtaufnahme der h0l- oder 0kl-Schicht eines Kristalls der Ver-
bindung (Ca7N4)Inx (MoKα).
zunehmende Aufspaltung. Letztere la¨sst sich auﬂo¨sen in zwei Reﬂexraster, die
in Abbildung 3.13 durch gestrichelte bzw. durchgezogene Gittergeraden markiert
sind. Danach liegt eine Verzwillingung vor, in der entweder zwei rechtwinklige
Raster (Geraden gleichen Strichstiles) um 87◦ gegeneinander verdreht sind, oder
zwei um 90◦ verdrehte schiefwinklige (87◦) Raster (Geraden unterschiedlichen
Strichstiles) vorliegen.
Abbildung 3.14 zeigt die Reﬂexe der h0l- oder 0kl-Ebene3. Klar sind Schichten
im Abstand von 11.7 mm zu erkennen, was der bisher bekannten c-Achse von
363.7 pm entspricht. Es treten jedoch auch Reﬂexe außerhalb dieser Schichten
auf, z. B. auf einer Linie mit einem Abstand von 15.6 mm zur 0. Schicht. Die
3 eine eindeutige Zuordnung der Achsen wurde nicht vorgenommen
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Absta¨nde der beiden Ebenen stehen in einem Verha¨ltnis von 3:4, was als Hinweis
auf eine Verdreifachung der c-Achse zu werten ist. Dasselbe Pha¨nomen wurde
auch bei K1.33Mn8O16, einer Kanalstruktur vom Hollandit-Typ beobachtet [37],
bei der die Kana¨le nur zu 2/3mit Kalium besetzt sind und damit keine vollsta¨ndige
Ordnung innerhalb der Kana¨le vorliegt.
3.5 Ro¨ntgenographische Untersuchungen
mittels Imaging-Plate Methoden
Von zwei ausgesuchten Kristallen wurden mittels eines Fla¨chendetektorsystems
Datensa¨tze angefertigt. Die von H. Borrmann durchgefu¨hrten Analysen der Film-
und Fla¨chendetektordaten belegen, dass die im Indiumsystem bisher angenomme-
ne orthorhombische und pseudo-tetragonale Gittermetrik durch Zwillingsbildung
erzeugt wird. Zugrunde liegt jedoch eine monokline Elementarzelle mit den Git-
terparametern a = 1 677.8 pm, b = 363.2 pm, c = 1 682.5 pm, β = 91.84◦. Fu¨r
die kurze b-Achse wird meist eine Verdreifachung gefunden. Dabei handelt es
sich sehr wahrscheinlich aber nicht um eine echte U¨berstruktur, sondern um ei-
ne Modulation, da einzelne Schichtlinien systematisch fehlen. Weiterhin werden
auch bei den besten bisher untersuchten Kristallen deutliche diﬀuse Streuanteile
registriert, die mit hoher Wahrscheinlichkeit mit der Modulation verknu¨pft sind.
Ein befriedigendes Strukturmodell ist daher nur fu¨r den Fall zu erwarten, dass
Verzwillingung, Modulation und diﬀuse Streubeitra¨ge in entsprechenden Modell-
rechnungen beru¨cksichtigt werden. Hierzu ist zuna¨chst erheblicher Aufwand in
die Programmentwicklung zu investieren, da keines der verfu¨gbaren Programme
die gleichzeitige Modellierung von Zwillingsbildung und Modulation erlaubt und
zudem in keiner Kombination diﬀuse Streuung beru¨cksichtigt werden kann.
4. Kernquadrupolwechselwirkung als
Instrument der Strukturaufkla¨rung
Informationen u¨ber Kernquadrupolwechselwirkungen, wie sie aus Kern-Quadru-
pol-Resonanz- (NQR), magnetische Kern-Resonanz- (NMR) und Mo¨ßbauer-Spek-
troskopie-Untersuchungen gewonnen werden, dienen schon seit geraumer Zeit als
wichtige Informationsquelle fu¨r die Aufkla¨rung der elektronischen und chemischen
Struktur von Ionenkristallen, Halbleitern und Metallen [38–46]. Durch Berech-
nung des elektrischen Feldgradienten an einzelnen Kernen und dem Vergleich mit
experimentell bestimmten Feldgradienten ist die genaue Bestimmung der Position
und der chemischen Umgebung dieses Kerns mo¨glich.
Eine wichtige Voraussetzung dieser Analyse ist, dass die verwendete Rechenme-
thode die Wellenfunktionen sehr genau beschreibt, um verla¨ssliche Werte fu¨r den
elektrischen Feldgradienten zu liefern. Außerdem sollte dies fu¨r komplexe Syste-
me, die in der Regel große Elementarzellen aufweisen, mit vertretbarem Rechen-
aufwand mo¨glich sein. NFP ist zur Behandlung solcher komplexen Systeme geeig-
net. Die Routinen zur Berechnung des elektrischen Feldgradienten wurden erst im
Rahmen dieser Arbeit in das Programm (NFP) implementiert. Um die Qualita¨t
der Wellenfunktionen zu u¨berpru¨fen, waren ausgiebige Tests an einem einfachen
System notwendig. Hierzu bietet sich Korund (α-Al2O3) als kleines, sehr gut un-
tersuchtes System an, da die Quadrupolkopplungskonstanten an Aluminium und
Sauerstoﬀ – inklusive Vorzeichen – aus 27Al- und 17O-NQR Messungen [47–49]
sehr genau bekannt sind. Daru¨ber hinaus existiert eine Vielzahl an theoretischen
Untersuchungen, die zu Vergleichszwecken herangezogen werden ko¨nnen [50–61].
Mit den am Testsystem Korund gewonnenen Erkenntnissen wurde der elektrische
Feldgradient fu¨r weitere, einfache Verbindungen berechnet, um so die U¨bertrag-
barkeit auf andere Systeme zu u¨berpru¨fen.
Das europiumdotierte Barium-Magnesium-Aluminat BaMgAl10O17 :Eu
2+ (BAM)
[62–66] wird als blauer Leuchtstoﬀ in Fluoreszenzlampen eingesetzt und emittiert,
durch einen 5d-4f-U¨bergang im Europiumion, in einer breiten Bande mit Maxi-
mum bei etwa 450 nm. Im Gegensatz zu den beiden anderen, roten und gru¨nen,
Leuchtstoﬀen in Dreibandﬂuoreszenzlampen – Y2O3 :Eu
3+ und LaPO4 :Ce
3+,Tb3+
– ist BaMgAl10O17 :Eu
2+ weniger stabil gegenu¨ber Oxidation bei Temperaturen
oberhalb 673 K und energiereicher UV-Strahlung (VUV). Um die Mechanismen
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der Alterung verstehen und die Stabilita¨t des Leuchtstoﬀes erho¨hen zu ko¨nnen,
ist die genaue Kenntnis der Position(en) und Umgebung(en), in denen Europi-
um in das Gitter eingebaut wird, notwendig. Zu diesem Zweck wurden 151Eu-
Mo¨ßbauer-Messungen durchgefu¨hrt [6]. Die Einbaupositionen von Europium in
BaMgAl10O17 :Eu
2+ konnten durch den Vergleich der berechneten elektrischen
Feldgradienten mit den gemessenen Quadrupolaufspaltungen bestimmt werden.
4.1 α-Al2O3
4.1.1 Struktur
Tab. 4.1: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten von α-Al2O3 [57].
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe R 3¯ c (Nr. 167)
Gitterkonstanten [pm] a 476.02(4)
c 1 299.33(17)
Volumen der EZ [106pm3] 254.98(5)
Summenformel Al2O3
Z 6
Atom Lage x y z K
Al (12c) 0.0 0.0 0.352 16(1) 1.0
O (18e) 0.306 24(4) 0.0 1/4 1.0
Die Kristallstruktur von α-Al2O3 (Abbildung 4.1, kristallographische Daten in
Tabelle 4.1) kann auf der Basis einer hexagonal dichtesten Kugelpackung von
Sauerstoﬀatomen beschrieben werden, in der 2/3 der Oktaederlu¨cken geordnet
von Aluminiumatomen besetzt sind. Jedes AlO6-Oktaeder ist zuna¨chst mit einem
weiteren Oktaeder u¨ber eine gemeinsame Fla¨che verbunden. Die weitere Verknu¨p-
fung erfolgt u¨ber gemeinsame Kanten mit drei Oktaedern der selben Schicht und
u¨ber gemeinsame Ecken zu drei weiteren Oktaedern der benachbarten Schicht.
Die paarweise Fla¨chenverknu¨pfung der Sauerstoﬀoktaeder fu¨hrt zu einer Absto-
ßung der Aluminiumatome, so dass diese nicht im Zentrum der Oktaeder sitzen,
sondern in Richtung der freien Oktaederﬂa¨chen verschoben sind. Die Aluminium-
Sauerstoﬀ-Absta¨nde betragen 185.5 pm (3×) und 197.2 pm (3×), die Absta¨nde
zwischen den Sauerstoﬀatomen liegen im Bereich von 252.5 pm bis 286.7 pm.
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Abb. 4.1: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von α-Al2O3 [57], die AlO6-
Oktaeder sind in Kugel-Stab- und Polyeder-Darstellung wiedergege-
ben.
4.1.2 Experimenteller elektrischer Feldgradient (EFG)
In der Kristallstruktur von Korund besetzt das Aluminium eine Lage mit C3
Punktsymmetrie, wodurch der Asymmetrieparameter des elektrischen Feldgradi-
enten η = 0 ist. Die z’-Achse des Feldgradienten liegt parallel zur kristallogra-
phischen c-Achse. Aus der gemessenen Quadrupolkopplungskonstante und dem
Kernquadrupolmoment Q(27Al) = +15.1 fm2 [67] errechnet sich ein elektrischer
Feldgradient von Vz′,z′(
27Al) = −0.655 3 · 1021 V/m2 [57]. Die Punktsymmetrie der
Sauerstoﬄage ist C2. Mit einem Kernquadrupolmoment von Q(
17O) = −2.57 fm2
[68] ergibt sich ein Feldgradient von Vz′,z′(
17O) = +3.487 2 · 1021 V/m2 [57], der
Winkel zwischen z’ und der kristallographischen c-Achse ϕz′,c(O) betra¨gt 45.85
◦,
η = 0.517.
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4.1.3 Abha¨ngigkeit des berechneten elektrischen
Feldgradienten von programmtechnischen
Parametern
Tab. 4.2: Basisparametersatz, der fu¨r alle Variationen verwendet wurde.
nft: 45 nkx: 3
lmax-kmax-lmxl(Al): 3-4-3 rmt(Al): 1.94 a0
lmax-kmax-lmxl(O): 2-4-3 rmt(O): 1.54 a0
Basisfunktion Rsm Esm
Al(s) 2.238 −0.535
Al(p) 2.076 −0.200
Al(d) 1.339 −0.100
O(s) 0.853 −1.279
O(p) 0.795 −0.353
O(d) 2.351 −0.100
Obwohl NFP zur Klasse der ab initio Rechenprogramme za¨hlt, mu¨ssen die Basis-
funktionen, sowie das Raster im realen und im k-Raum optimal gewa¨hlt werden.
Da der elektrische Feldgradient eine sehr empﬁndliche Gro¨ße darstellt, wurde in-
tensiv untersucht, ob und wenn ja, in welchem Maße, der berechnete Feldgradient
von einzelnen Parametern abha¨ngt. Fu¨r alle Rechnungen wurden die in Tabelle
4.2 aufgefu¨hrten Parameter als Basis gewa¨hlt und jeweils der zu untersuchende
Wert in sinnvollen Grenzen variiert.
Im Rahmen dieser Arbeit soll nicht auf die genaue Bedeutung jedes einzelnen
Parameters eingegangen werden, da hierzu zum Teil detaillierte Kenntnisse in
den Grundlagen der Festko¨rperrechenmethoden und ihrer Implementierung im
NFP-Programm notwendig sind. Deshalb sind im Folgenden nur die wichtigsten
Einﬂussgro¨ßen beschrieben.
4.1.3.1 Fouriergitter
Der interstitielle Teil der Elektronendichte und des Potentials wird rein numerisch
fu¨r die Gitterpunkte eines regelma¨ßigen Gitters berechnet (s. Abschnitt 2.1.3.2).
Um eine genu¨gend hohe Genauigkeit in der Berechnung zu erhalten, muss das
Gitter eine ausreichende Zahl an Stu¨tzpunkten aufweisen. Diese Zahl la¨sst sich,
wie in Tabelle 4.3 zu sehen, durch sukzessive Verdichtung der Gitterpunkte (nft)
bestimmen. Die Zahl der Gitterpunkte wird so gewa¨hlt, dass bei weiterer Erho¨-
hung der Wert des Feldgradienten konstant bleibt. Fu¨r Korund hat sich ein Wert
von 45 als ausreichend erwiesen.
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Tab. 4.3: Abha¨ngigkeit des berechneten elektrischen Feldgradienten [1021 V/m2]
von der Dichte des Fouriergitters (nft gibt die Zahl der Gitterpunkte
in der Elementarzelle je Raumrichtung an).
nft Vz′,z′(Al) Vz′,z′(O) η(O)
30 −0.665 18 +4.391 18 0.448 49
45 −0.688 92 +3.467 59 0.540 18
54 −0.689 80 +3.462 84 0.543 17
75 −0.689 92 +3.462 64 0.543 17
4.1.3.2 Anzahl der k-Punkte
Tab. 4.4: Abha¨ngigkeit des berechneten elektrischen Feldgradienten [1021 V/m2]
von der Zahl der k-Punkte (nkx) pro reziproker Raumrichtung.
nkx Vz′,z′(Al) Vz′,z′(O) η(O)
1 −0.497 07 +3.903 81 0.430 83
2 −0.746 40 +3.452 54 0.513 88
3 −0.688 92 +3.467 59 0.540 18
4 −0.687 18 +3.469 19 0.540 10
5 −0.686 68 +3.469 22 0.540 01
6 −0.686 65 +3.469 25 0.539 98
Zur Berechnung der Elektronendichte ρ =
∑
k,E |Ψk,E|2 ist eine repra¨sentative
Auswahl an k-Punkten notwendig. Je mehr k-Punkte verwendet werden, desto
genauer werden die Rechnungen, beno¨tigen jedoch auch entsprechend mehr Re-
chenzeit. Grundlegend fu¨r die Frage nach der Zahl der k-Punkte ist, ob es sich
bei dem System um einen Isolator/Halbleiter oder um ein Metall handelt, ob also
eine Bandlu¨cke existiert oder nicht. Im Falle von Isolatoren und Halbleitern sind
fu¨r viele Eigenschaften 3–4 Punkte pro reziproker Raumrichtung (nkx = 3 oder
4) ausreichend. Bei Metallen werden fu¨r eine exakte Berechnung der Fermiﬂa¨che
deutlich mehr Punkte (nkx > 10) beno¨tigt. Die in Tabelle 4.4 aufgefu¨hrten Feld-
gradienten in Korund zeigen, dass auch hier eine einfache Kontrolle durch eine
sukzessive Erho¨hung der Zahl an k-Punkten bis zur Konvergenz mo¨glich ist. Fu¨r
α-Al2O3 ist ein Wert von nkx = 3 ausreichend.
4.1.3.3 Abbruchkriterien der Entwicklungen nach
Kugelﬂa¨chenfunktionen.
Viele Gro¨ßen in und am Rand der Atomkugeln werden in Kugelﬂa¨chenfunktionen
entwickelt. Fu¨r einige dieser Gro¨ßen muss im Programm angegeben werden, bis zu
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welchem Drehimpuls die Kugelﬂa¨chenfunktionen beru¨cksichtigt werden sollen. Zu
diesen Gro¨ßen za¨hlen die Elektronendichte in der Kugel (lmxl) und die gegla¨tteten
Hankel-Funktionen (lmax, kmax), die bei der Augmentierung – Berechnung des
U¨bergangs zwischen Kugel und Gitter – eine Rolle spielen (Details s. bei [25–27]).
Wie die Ergebnisse in Tabelle 4.5 zeigen, haben diese Parameter nur einen sehr
geringen Einﬂuss auf den berechneten Feldgradienten.
Tab. 4.5: Abha¨ngigkeit des berechneten elektrischen Feldgradienten [1021 V/m2]
von den Drehimpulsabbruchkriterien der Entwicklung unterschiedli-
cher Gro¨ßen nach Kugelﬂa¨chenfunktionen.
lmax-kmax-lmxl
Al O Vz′,z′(Al) Vz′,z′(O) η(O)
2-4-2 2-4-2 −0.690 89 +3.497 89 0.541 09
2-4-3 2-4-3 −0.693 07 +3.489 90 0.541 29
3-4-3 2-4-3 −0.687 18 +3.469 19 0.540 10
3-5-3 2-5-3 −0.688 29 +3.468 01 0.539 82
3-5-4 2-5-4 −0.687 80 +3.470 22 0.540 40
3-5-5 2-5-5 −0.688 06 +3.470 28 0.540 39
3-5-5 3-5-5 −0.689 50 +3.429 81 0.540 40
4.1.3.4 Kugelradien
Tab. 4.6: Abha¨ngigkeit des berechneten elektrischen Feldgradienten [1021 V/m2]
von den Radien der Atomkugeln (rmt). Die Radien sind in atomaren
Einheiten (Vielfache des Bohr’schen Radius) gegeben.
rmt(Al)/rmt(O) Vz′,z′(Al) Vz′,z′(O) η(O)
2.14/1.34 −0.702 65 +3.463 13 0.507 05
2.04/1.44 −0.696 78 +3.550 59 0.533 52
1.94/1.54 −0.688 92 +3.467 59 0.540 18
1.84/1.64 −0.686 22 +3.265 60 0.539 89
1.74/1.74 −0.672 03 +2.965 44 0.535 63
1.64/1.84 −0.649 65 +2.673 16 0.529 16
1.54/1.94 −0.613 68 +2.254 93 0.523 29
Etwas schwieriger stellt sich die Wahl der Radien der Muﬃn-Tin-Kugeln (MT-
Kugeln) dar. Entscheidenden Einﬂuss hat hierbei die Struktur, da sich die Muﬃn-
Tin-Kugeln nicht u¨berlappen du¨rfen. So kann der Radius eines Sauerstoﬀatoms
in Oxiden deutlich gro¨ßer gewa¨hlt werden, als dies in komplexen Anionen durch
die dort auftretenden kurzen Atomabsta¨nde mo¨glich ist. Des Weiteren sollte ver-
mieden werden, dass die Elektronendichte der Rumpfzusta¨nde u¨ber den Rand der
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MT-Kugeln hinausragt. Aus Tabelle 4.6 geht deutlich die Abha¨ngigkeit des elek-
trischen Feldgradienten von den Radien der Atomkugeln hervor. Die Radienpaare
wurden so gewa¨hlt, dass sich die MT-Kugeln beru¨hren. Der Feldgradient am Alu-
minium weicht bei allen Rechnungen weniger als 10% vom experimentellen Wert
ab. Dies gilt auch fu¨r den Asymmetrieparameter am Sauerstoﬀatom. Im Gegen-
satz dazu zeigt der Feldgradient am Sauerstoﬀ eine sta¨rkere Abha¨ngigkeit. Bis zu
einem Muﬃn-Tin-Radius von 1.64 a0 betra¨gt die Abweichung vom experimentel-
len Wert weniger als 10%. Fu¨r MT-Radien, die u¨ber diesen Wert hinausgehen,
wird jedoch ein starker Abfall des berechneten Feldgradienten beobachtet.
2.5
3.0 3.0
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O
Al
Al
Abb. 4.2: Schnitt durch die Gesamtelektronendichte in einer Ebene mit
Aluminium- und Sauerstoﬀatomen in der Kristallstruktur von
α-Al2O3. Das Minimum der Elektronendichte zwischen Aluminium
und Sauerstoﬀ teilt den Abstand im Verha¨ltnis 1.6:1.9 .
Ein sinnvolles Kriterium fu¨r die Wahl der Kugelradien ist die Lage des Minimums
der Elektronendichte zwischen den Atomen. Dies kann mit folgender U¨berlegung
begru¨ndet werden:
Geht der MT-Radius eines Atoms deutlich u¨ber das Minimum der Elektronen-
dichte hinaus, so durchla¨uft diese das Minimum innerhalb der Kugel und steigt
am Rande wieder an. Die zur Augmentierung – Berechnung des U¨bergangs zwi-
schen Kugel und interstitiellem Bereich – verwendeten gegla¨tteten Hankelfunk-
tionen fallen dagegen exponentiell ab und ko¨nnen somit diesen Anstieg in der
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Elektronendichte nicht richtig beschreiben.
Die Radien der Muﬃn-Tin-Kugeln sollten also so gewa¨hlt werden, dass sie genau
bis zum Minimum der Elektronendichte zwischen den Atomen reichen. In Abbil-
dung 4.2 ist die Ho¨henliniendarstellung einer Schnittebene durch die Gesamtelek-
tronendichte in Korund zu sehen, die sowohl Aluminium als auch Sauerstoﬀatome
entha¨lt. Das Minimum der Elektronendichte liegt etwas na¨her am Sauerstoﬀ und
teilt den Abstand zwischen den Atomen im Verha¨ltnis 1.6:1.9 .
4.1.3.5 Wahl der Basisfunktionen
Der kritischste Parameter, nicht nur fu¨r den elektrischen Feldgradienten, sondern
fu¨r quantenmechanische Rechnungen ganz allgemein, ist der Basissatz. Wird er zu
klein oder unﬂexibel gewa¨hlt, kann die Wellenfunktion nicht richtig beschrieben
werden. Durch die Wahl eines großen Basissatzes kann dieses Problem vermieden
werden. Gleichzeitig fu¨hrt dies jedoch zu deutlich la¨ngeren Rechenzeiten und kann
unter Umsta¨nden sogar numerische Instabilita¨ten verursachen.
In Tabelle 4.7 sind unterschiedliche Basissa¨tze und die mit diesen Basissa¨tzen be-
rechneten elektrischen Feldgradienten aufgefu¨hrt. Die gegla¨tteten Basis-Hankel-
Funktionen (s. Abschn. 2.1.3.1, [26]) werden durch zwei Parameter, die Hankel-
Energie Esm und die Breite der Hankel-Funktion Rsm, beschrieben. Die Parameter
(Rsm,Esm) in Basissatz Nr. 1 wurden durch Anpassung der Hankel-Funktionen
an das freie Atom erhalten. Basissatz Nr. 2 ergibt sich aus Basissatz Nr. 1 durch
Hinzufu¨gen einer weiteren Basisfunktion fu¨r jeden Drehimpuls. Die Basissa¨tze
Nr. 3–5 entstanden in Anlehnung an die im FP-LMTO [28] verwendete Basis mit
Rsm = 0.55 · rMT und unterschiedlichen Energien in Abha¨ngigkeit von der Zahl
der Basisfunktionen pro Drehimpuls.
Die mit den unterschiedlichen Basissa¨tzen berechneten Feldgradienten weichen
vor allem fu¨r Sauerstoﬀ zum Teil stark vom experimentellen Wert ab. Der elek-
trische Feldgradient an Aluminium ist wesentlich unempﬁndlicher gegenu¨ber dem
Basissatz. Dies stu¨tzt die allgemeine Beobachtung, dass, unabha¨ngig von der Me-
thode, Feldgradienten an Kationen leichter zu berechnen sind als die an Anionen.
Den besten Basissatz, bezogen auf die U¨bereinstimmung mit den gemessenen
Feldgradienten, ergeben die an das freie Atom angepassten Parameter unter Ein-
beziehen eines d-Orbitals am Sauerstoﬀ. Diese Basis bietet zudem den Vorteil,
dass nur eine Funktion pro Drehimpuls notwendig ist, woraus der geringste Re-
chenaufwand resultiert. Die schlechteren Ergebnisse fu¨r Basissatz Nr. 2 gegen-
u¨ber Basissatz Nr. 1 werden durch numerische Instabilita¨ten bedingt, die auch
zu einem schlechteren Konvergenzverhalten der Rechnung fu¨hren. Die Basissa¨tze
Nr. 3–5 sind zu starr, um das System richtig zu beschreiben, wovon vor allem der
Feldgradient am Sauerstoﬀ stark beeinﬂusst wird .
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Tab. 4.7: Abha¨ngigkeit des berechneten elektrischen Feldgradienten [1021 V/m2]
von der Wahl des Basissatzes.
Basissatz Nr.1 Rsm Esm
Al(s) 2.238 −0.535
Al(p) 2.076 −0.200
Al(d) 1.339 −0.100
O(s) 0.853 −1.279
O(p) 0.795 −0.353
O(d) 2.351 −0.100
Basissatz Nr.2 Rsm Esm
Basissatz Nr.1 +
Al(s) 2.238 −1.500
Al(p) 2.076 −1.500
Al(d) 1.339 −1.500
O(s) 0.853 −0.200
O(p) 0.795 −1.500
O(d) 2.351 −1.500
Basissatz Nr.3 Rsm Esm
Al(s,p,d) 1.067 −0.100
O(s,p,d) 0.847 −0.100
Basissatz Nr.4 Rsm Esm
Al(s,p,d) 1.067 −1.300
O(s,p,d) 0.840 −1.300
Basissatz Nr.5 Rsm Esm
Al(s,p,d) 1.067 −0.100
Al(s,p,d) 1.067 −1.800
O(s,p,d) 0.847 −0.100
O(s,p,d) 0.847 −1.800
Basissatz Vz′,z′(Al) Vz′,z′(O) η(O)
Nr. 1 −0.690 00 +3.468 50 0.540 30
Nr. 1 ohne O(d) −0.667 48 +4.191 22 0.370 32
Nr. 2 −0.703 29 +2.945 01 0.476 74
Nr. 3 −0.688 79 +2.683 41 0.482 08
Nr. 4 −0.789 12 +8.896 15 0.475 31
Nr. 5 −0.726 92 +3.002 87 0.465 32
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Abb. 4.3: Gesamtzustandsdichte (DOS) und partielle Zustandsdichten von
α-Al2O3. (Linienzuordnung s. Abschnitt 2.3)
4.1.3.6 Fazit
Die Mehrzahl der variierten Parameter sind im Hinblick auf die Berechnung des
elektrischen Feldgradienten unkritisch, lediglich die Wahl der Muﬃn-Tin-Radien
und vor allem der Basisfunktionen haben einen signiﬁkanten Einﬂuss auf das
Ergebnis. Die Wahl der MT-Radien kann anhand der Elektronendichteverteilung
sehr einfach u¨berpru¨ft werden. Fu¨r die Basisfunktionen hat sich, wie auch noch
in Abschnitt 4.2 zu sehen sein wird, die Verwendung eines, an das freie Atom
angepassten, single-κ Basissatzes – eine Basisfunktion je Drehimpuls – bewa¨hrt.
4.1.4 Ergebnisse der ab initio Rechnungen
Die aus den Rechnungen mit den oben bestimmten Parametern (Tab. 4.2) erhal-
tenen Gesamt- und partiellen Zustandsdichten, sowie die Bandstruktur sind in
den Abbildungen 4.3 und 4.4 dargestellt und entsprechen dem fu¨r klassische Oxi-
de zu erwartenden Bild. Die tiefsten Zusta¨nde zwischen −20.0 eV und −16.0 eV
sind reine Sauerstoﬀ-2s-Zusta¨nde. Unterhalb der Fermikante ﬁndet sich ein breiter
Bereich – bis −8.0 eV – der von den Sauerstoﬀ-2p-Orbitalen bestimmt wird. Die
in diesem Bereich ebenfalls vorhandenen Aluminium-Zusta¨nde (3s, 3p) deuten
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Abb. 4.4: Bandstruktur von α-Al2O3 (rhomboedrisch Zelle).
auf einen kleinen kovalenten Anteil in den Bindungen zwischen Aluminium und
Sauerstoﬀ hin. Die fu¨r α-Al2O3 berechnete Bandlu¨cke betra¨gt ca. 6.0 eV und ist
damit deutlich kleiner als der experimentelle Wert von 9.9 eV [69]1. Das hier ge-
zeigte Bild deckt sich vollsta¨ndig mit den Zustandsdichten und Bandstrukturen,
die mit anderen theoretischen Methoden erhalten wurden [53, 55, 56].
4.1.5 Qualita¨t der berechneten Feldgradienten im
Vergleich zu experimentellen und theoretischen
Arbeiten
In Tabelle 4.8 sind die experimentellen und die mit unterschiedlichen theoreti-
schen Ansa¨tzen berechneten Feldgradienten einander gegenu¨bergestellt. Lediglich
die auf der Dichte-Funktional-Theorie beruhenden Programme (LAPW [17, 18,
71, 72], NFP) liefern sowohl fu¨r Aluminium als auch fu¨r Sauerstoﬀ einen elektri-
schen Feldgradienten, der vom experimentellen Wert weniger als 10% abweicht.
Bemerkenswert ist, dass die mit NFP berechneten Werte die selbe Genauigkeit
besitzen, wie die mit dem bezu¨glich Rechenzeit wesentlich aufwendigeren LAPW
berechneten Feldgradienten. NFP ist unter diesen Gesichtspunkten also auch fu¨r
die Untersuchung großer Systeme einsetzbar.
1 Eine derartige Abweichung ist nicht ungewo¨hnlich, sondern stellt ein allgemeines Problem
aller auf der Dichte-Funktional-Theorie beruhenden Programme dar [70].
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Tab. 4.8: Vergleich von gemessenen und nach unterschiedlichen Methoden be-
rechneten elektrischen Feldgradienten. Alle Werten sind in 1021 V/m2
angegeben.
Methode Vz′,z′(Al) Vz′,z′(O) η(O) ϕz′,c(O)
HF [56] −0.476 +4.190 0.488 43.95◦
Cluster [58] +6.566 0.546 47.58◦
Cluster [59] −0.606 +2.603 0.532 48.18◦
LAPW [61] −0.617 +3.232 0.496 43.00◦
NFP −0.690 +3.469 0.540 44.26◦
Exp. [57] −0.655 +3.487 0.517 45.85◦
4.2 U¨bertragbarkeit der an Korund
gewonnenen Erkenntnisse auf andere
Systeme
Der nun folgende Abschnitt soll zeigen, dass die bei der Berechnung an α-Al2O3
gewonnenen Erfahrungen, insbesondere bezu¨glich der Wahl der Parameter, auf
andere Systeme u¨bertragen werden ko¨nnen. Hierzu wurden willku¨rlich sieben Ele-
mente und Verbindungen ausgewa¨hlt. Dies sind die Metalle Indium und Cad-
mium, die Oxide Beryllium- und Zinkoxid sowie die drei Nickelverbindungen
BaNiO2, BaNiO3 und CaNiN [39, 73]. Fu¨r alle Atome wurde eine, an das freie
Atom angepasste, single-κ Basis verwendet, die u¨brigen Parameter wurden nach
den am Korund erarbeiteten Gesichtspunkten festgelegt. Die kristallographischen
Daten und die fu¨r die Rechnungen verwendeten Basisparameter aller Verbindun-
gen sind in Anhang A aufgefu¨hrt.
In Tabelle 4.9 sind die gemessenen und die mit NFP berechneten Werte einan-
der gegenu¨bergestellt. Die elektrischen Feldgradienten der Kationen (Ni, Be, Zn)
zeigen sehr gute U¨bereinstimmung mit dem Experiment (Fehler < 10%). Dies
gilt ebenfalls fu¨r elementares Indium. Fu¨r das neben Indium untersuchte zweite
Metall – Cadmium – ist die Diﬀerenz zwischen Theorie und Experiment mit 18%
etwas gro¨ßer.
Aus diesen Untersuchungen geht deutlich hervor, dass das NFP-Programm eine
zuverla¨ssige Methode zur Berechnung von Feldgradienten an Kationen darstellt.
Fu¨r die Behandlung von Anionen sind allerdings noch weitergehende Untersu-
chungen notwendig.
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Tab. 4.9: Vergleich zwischen den an den Testverbindungen gemessenen und be-
rechneten elektrischen Feldgradienten. Alle Werten sind in 1021 V/m2
angegeben.
Verbindung Messkern Vexpz′,z′ η
exp Vtheoz′,z′ η
theo
BaNiO2 [39] Ni −15.7(1.5) <0.4 −18.12 0.417
BaNiO3 [39] Ni ±3.6(2.0) −3.62 0.00
CaNiN [39] Ni ±0.0(2.0) −0.28 0.99
BeO [46,74, 75] Be ±0.032 +0.035 0.00
ZnO [46,76, 77] Zn +0.660 +0.709 0.00
Cd [38] Cd +8.28 +9.75 0.00
In [78] In +2.64 +2.71 0.00
Tab. 4.10: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten der Kristallstruktur
von BaMgAl10O17 :Eu
2+ [62] mit allen beru¨cksichtigten Positionen
der Dotierung mit Europium.
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P 63/m m c (Nr. 194)
Gitterkonstanten [pm] a 562.52(3)
c 2 262.46(3)
Volumen der EZ [106pm3] 620.00
Summenformel BaMgAl10O17 : Eu
2+
Z 2
Atom Lage x y z K
mO (6h) 5/6 2/3 1/4 1/6
anti-BRa (2b) 0.0 0.0 1/4 1/2
anti-BRb (6h) 0.959 0(19) 0.918(4) 1/4 1/6
BR (2d) 2/3 1/3 1/4 1/2
Ba1 (2d) 2/3 1/3 1/4 1/2
Al1 (12k) 0.834 26(12) 0.668 50(24) 0.105 76(4) 1
Al2 (4f) 1/3 2/3 0.023 89(7) 1/2
Mg2 (4f) 1/3 2/3 0.023 89(7) 1/2
Al3 (4f) 1/3 2/3 0.174 31(9) 1
Al4 (2a) 0.0 0.0 0.0 1
O1 (12k) 0.153 26(7) 0.306 49(14) 0.051 696(31) 1
O2 (12k) 0.504 24(8) 0.008 47(16) 0.148 255(25) 1
O3 (4f) 2/3 1/3 0.059 029(58) 1
O4 (4e) 0.0 0.0 0.144 285(51) 1
O5 (2c) 1/3 2/3 1/4 1
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Abb. 4.5: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von BaMgAl10O17 :Eu
2+, die
AlO6-Oktaeder (dunkelgrau) und (Al/Mg)O4-Tetraeder (hellgrau)
sind in Polyeder-Darstellung enthalten. Im unteren Abschnitt sind
die drei mo¨glichen Dotierungspositionen von Europium dargestellt.
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Abb. 4.6: Detailausschnitt aus der Kristallstruktur von BaMgAl10O17 :Eu
2+, zur
Verdeutlichung der fu¨r Europium diskutierten Dotierungspositionen.
4.3 BaMgAl10O17 :Eu
2+ (BAM)
4.3.1 Struktur
Das Barium-Magnesium-Aluminat BaMgAl10O17 (im Folgenden als BAM be-
zeichnet) [62–65], dessen Struktur in Abbildung 4.5 dargestellt ist, zeichnet sich
durch eine in c-Richtung alternierende Abfolge von zwei Schichtsegmenten aus.
Der sehr kompakte Spinell-Block wird aus ecken- und kantenverknu¨pften AlO6-
Oktaedern und (Al/Mg)O4-Tetraedern aufgebaut. Die zwischen den Spinell-Blo¨-
cken liegende Leitungs-Schicht (sa¨mtliche Positionen mit z = 1/4, s. Tab. 4.10)
besitzt eine deutlich geringere Packungsdichte und weist Ba2+-Ionen auf der so
genannten Beevers-Ross-Position (BR-Position: 2/3, 1/3, 1/4) auf. Die Struktur
kann aus der Kristallstruktur von β-Aluminat (NaAl11O17) [79, 80] durch Sub-
stitution von Natrium gegen Barium abgeleitet werden. Das dadurch entstehende
Ungleichgewicht in der Ladungsbilanz – Austausch eines einwertigen gegen ein
zweiwertiges Ion – wird durch die Substitution von Aluminium gegen Magnesium
ausgeglichen.
U¨blicherweise wird bei der Dotierung von BaMgAl10O17 mit Europium von einer
1:1 Substitution des Ba2+ durch Eu2+ auf der BR-Position ausgegangen, obwohl
bis jetzt die exakte(n) Position(en) von Europium nicht bekannt ist (sind). Die
Existenz der gru¨nen Lumineszenzbande wird mit dem Einbau des Europiums
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Tab. 4.11: Ausgewa¨hlte Absta¨nde [pm] in der Kristallstruktur von
BaMgAl10O17 :Eu
2+.
mO - O2 281.4 4× Ba1/BR - O2 280.2 6×
- O5 281.4 2× - O5 325.0 3×
- O4 289.3 2×
Al1 - O4 184.0 1×
anti-BRa - O4 239.3 2× - O2 187.6 2×
- O5 324.9 3× - O3 194.3 1×
- O2 364.2 12× - O1 198.0 2×
anti-BRb - O4 242.6 2× Al2/Mg2 - O1 186.2 3×
- O5 306.9 2× - O3 188.1 1×
- O2 338.5 4×
- O5 364.9 1× Al3 - O5 171.8 1×
- O2 366.8 4× - O2 176.8 3×
Al4 - O1 189.7 6×
auf mehreren Positionen erkla¨rt [81, 82]. Ro¨ntgenographische Einkristallmessun-
gen [66] und Neutronenbeugungsexperimente an Pulverproben [62] weisen auf
zwei weitere Dotierungspositionen innerhalb der Leitungs-Schicht hin, eine nahe
der anti-Beevers-Ross-Position (0, 0, 1/4) und eine weitere an der ”
mid-Oxygen“-
Position (5/6, 2/3, 1/4). Die Ergebnisse der 151Eu-Mo¨ßbauer-Messungen (s. Ab-
schn. 4.3.2) deuten sogar auf drei unterschiedliche Positionen fu¨r die Dotierung
mit Europium hin. Auch Europium-Mo¨ßbauer-Messungen an europiumdotiertem
Natrium-β-aluminat [83] zeigen Hinweise auf mehrere Substitutionspositionen.
In Tabelle 4.10 sind die kristallographischen Daten und Atomkoordinaten von
BaMgAl10O17 :Eu
2+ aufgefu¨hrt, Tabelle 4.11 entha¨lt ausgewa¨hlte Absta¨nde in
der Kristallstruktur von BAM.
In dieser Arbeit wurde untersucht, ob die in der Literatur diskutierten, mo¨glichen
Positionen der Dotierung mit Europium durch quantenmechanische Simulatio-
nen und deren Vergleich mit experimentellen Befunden besta¨tigt werden ko¨nnen.
Die vier bei den Rechnungen beru¨cksichtigten Positionen [7, 84] sind in Abbil-
dung 4.6 nochmals detailliert in ihrer jeweiligen Koordinationsspha¨re gezeigt. Im
Einzelnen sind dies die Beevers-Ross-Position, auf der auch das Barium liegt,
die anti-Beevers-Ross- und die
”
mid-Oxygen“-Position. Im Rahmen der Unter-
suchungen wurden sowohl die exakte anti-Beevers-Ross-Position (anti-BRa), als
auch die durch Neutronenbeugung [62] gefundene, etwas abweichende Position
(anti-BRb) beru¨cksichtigt. Bei allen Rechnungen wurde ein Bariumatom durch
Europium ausgetauscht. Dies fu¨hrt zwar zu einer formalen Dotierung von 50%,
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Tab. 4.12: Basissatzparameter der Rechnungen an BaMgAl10O17 :Eu
2+.
Atom rMT Orbital Rsm Esm
Eu 3.27 s 4.162 −0.458
p 4.452 −0.200
d 1.945 −0.200
Ba 3.60 s 5.016 −0.690
p 1.424 −1.006
d 2.130 −0.200
Al 2.00 s 2.212 −0.528
p 2.076 −0.200
d 1.076 −0.200
Mg 1.80 s 3.081 −0.451
p 2.926 −0.200
d 1.926 −0.200
O 1.25 s 0.836 −1.249
p 0.712 −0.296
durch die Gro¨ße der Zelle ist jedoch sichergestellt, dass eine, bei geringerer Dotie-
rung nicht vorhandene, Europium-Europium-Wechselwirkung bei der Simulation
keine signiﬁkante Rolle spielt.
4.3.2 Experimenteller elektrischer Feldgradient
Aus der Hyperfeinaufspaltung der an BaMgAl10O17 :Eu
2+ gemessenen 151Eu-Mo¨ßbauer-
Spektren wurde der elektrische Feldgradient fu¨r Europium ermittelt [6]. Anhand
der Spektren wurden drei unterschiedliche Kopplungskonstanten NQCC = +907,
−1 259 und −2 434 MHz bestimmt, die darauf hindeuten, dass mindestens drei
unterschiedliche Einbaupositionen vorliegen. Unter Verwendung des Kernquadru-
polmoments Q(151Eu) = +114.0 fm2 [85,86] ergibt sich der elektrische Feldgradi-
ent zu Vz′,z′(
151Eu) = +33.0, −46.0 und −88.0 · 1021 V/m2. Dies sind die gro¨ßten
Werte, die bisher fu¨r einen elektrischen Feldgradienten an Europiumkernen beob-
achtet wurden. Alle fu¨r die Messungen verwendeten Proben wiesen eine Dotierung
mit 10% Europium auf.
4.3.3 Ergebnisse und Diskussion der ab initio
Rechnungen
Tabelle 4.12 entha¨lt die fu¨r alle Rechnungen verwendeten Basissatzparameter. Da
der Grundzustand von Eu2+-Ionen ein 8S-Zustand ist, folgt, dass der Beitrag der
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Abb. 4.8: Bandstruktur von BaMgAl10O17 :Eu
2+ mit Europium auf der BR-
Position.
4f-Elektronen zum elektrischen Feldgradienten um 1–2 Gro¨ßenordnungen kleiner
ist, als die beobachteten Werte. Die 4f-Elektronen wurden deshalb als halbbesetz-
te, kugelsymmetrische 4f7-Rumpfzusta¨nde behandelt. Um Polarisationseﬀekte der
Valenzzusta¨nde gut beschreiben zu ko¨nnen, wurden 6p-Funktionen als Basisfunk-
tionen verwendet und die vollbesetzten 5p-Orbitale im Atomrumpf behandelt.
Exemplarisch soll an dieser Stelle die Zustandsdichte fu¨r BaMgAl10O17 :Eu
2+ mit
Europium auf der BR-Position, die in Abbildung 4.7 dargestellt ist, diskutiert
werden. Die Zustandsdichten der anderen Einbaupositionen unterscheiden sich
nur geringfu¨gig von der hier vorgestellten. Erga¨nzend ist in Abbildung 4.8 die
Bandstruktur von BaMgAl10O17 :Eu
2+ mit Europium auf der BR-Position dar-
gestellt. Die partiellen Zustandsdichten von Aluminium- und Sauerstoﬀatomen
im Spinell-Block (O1–O4) sind vergleichbar mit denen in Korund (Abb. 4.3). Die
Sauerstoﬀ-2s-Zusta¨nde liegen zwischen −22.0 eV und −17.0 eV. Beim Vergleich
der fu¨nf Sauerstoﬄagen untereinander fa¨llt auf, dass die Zusta¨nde des Sauer-
stoﬀs in der Leitungs-Schicht (O5) geringfu¨gig ho¨her liegen und schmaler sind
als die der anderen vier Sauerstoﬀatome. Die 4f-Zusta¨nde des Europiums lie-
gen bei −14.3 eV, sind in Abbildung 4.7 aber nicht dargestellt. Um −12.0 eV
liegen die 5p-Orbitale des Bariums und Europiums, sie sind sehr schmal und
liefern keinen Beitrag zur Bindung. Oberhalb −10.0 eV schließen sich hauptsa¨ch-
lich die 2p-Orbitale des Sauerstoﬀs, aber auch unterschiedliche Aluminium- bzw.
Magnesium-Zusta¨nde an, die auf einen kleinen kovalenten Anteil in der Bindung
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Tab. 4.13: Elektrische Feldgradienten [1021 V/m2] und Gesamtenergie [Ryd] fu¨r
die in BaMgAl10O17 :Eu
2+ diskutierten Einbaupositionen von Euro-
pium.
Position Vz′,z′(Eu) η(Eu) EKS [Ryd]
anti-BRa, z(O4) = 0.144 3 −147.56 0.000
anti-BRa, z(O4) = 0.129 5 −42.87 0.000 −53 499.968 283
anti-BRb, z(O4) = 0.144 3 −122.95 0.024
anti-BRb, z(O4) = 0.129 5 −35.50 0.285 −53 499.950 836
BR −35.45 0.000 −53 499.357 385
mO +41.70 0.213 −53 499.139 629
anti-BRbera , z(O4) = 0.135 88 −88.00 −53 499.497 022
anti-BRberb , z(O4) = 0.135 84 −88.00 −53 499.735 090
zwischen den Atomen des Spinell-Blocks hindeuten. Auch Barium und Europium
besitzen in diesem Energiebereich einige Zusta¨nde (6s, 5p, 5d). Die berechnete
Bandlu¨cke betra¨gt ≈ 4.0 eV und ist damit um 3.0 eV kleiner als der experimentell
bestimmte Wert von 7.0 eV.
In Tabelle 4.13 sind die fu¨r die diskutierten Positionen berechneten Feldgradienten
aufgefu¨hrt. Wird Europium auf der anti-BR-Position eingebaut, treten sehr große
Kra¨fte an den beiden benachbarten Sauerstoﬀatomen (O4) auf. Der Relaxations-
prozess fu¨hrt zu einer Verschiebung der Sauerstoﬀatome auf z = 0.129 5, gleich-
zeitig weitet sich der Europium-Sauerstoﬀ-Abstand von 242.6 pm auf 275.9 pm
auf. Die mit der Relaxation verbundene Abstandsaufweitung fu¨hrt zu einer sehr
starken Vera¨nderung des elektrischen Feldgradienten.
Die berechneten Werte erlauben eine problemlose Zuordnung der gemessenen
Werte zu den einzelnen Positionen, obwohl die Abweichungen u¨ber 10% be-
tragen. Europium auf der BR-Position besitzt einen experimentell bestimmten,
elektrischen Feldgradienten von −46.00 · 1021 V/m2, fu¨r Europium auf der
”
mid-
Oxygen“-Position liegt der Feldgradient (gemessen) bei +33.00 · 1021 V/m2. Eu-
ropium auf der anti-BR-Position weist einen experimentell ermittelten EFG von
−88.00 · 1021 V/m2 auf, der sowohl fu¨r anti-BRa als auch fu¨r anti-BRb zwischen
den beiden berechneten Werten liegt. Da der Feldgradient eine lineare Abha¨n-
gigkeit vom z-Parameter des Sauerstoﬀs (O4) zeigt, kann auf diesem Weg der
Achsenabschnitt bestimmt werden, fu¨r den der berechnete EFG dem gemessenen
entspricht. Die so berechneten z-Parameter sind in den beiden letzten Zeilen von
Tabelle 4.13 angegeben.
Eine Aussage u¨ber die thermodynamische Stabilita¨t der einzelnen Positionen
ist u¨ber die in Tabelle 4.13 angegebene Gesamtenergie mo¨glich. Die energetisch
ungu¨nstigste Variante ist die Dotierung mit Europium auf der
”
mid-Oxygen“-
Position, gefolgt von der Beevers-Ross-Position. Die thermodynamisch stabilste
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Position ist die anti-Beevers-Ross-Position und zwar sowohl unter Beru¨cksichti-
gung der vollsta¨ndig relaxierten Sauerstoﬀpositionen (z(O4) = 0.129 5), als auch
bei der Variante mit z(O4) = 0.135 8. Außerdem zeigen die Rechnungen, dass die
mittels Neutronenbeugung [62] bestimmte Position anti-BRb energetisch stabiler
ist als die
”
formale“ anti-Beevers-Ross-Position anti-BRa.
Die berechnete thermodynamische Stabilita¨t steht im Einklang mit der Tatsa-
che, dass bei den Neutronenbeugungsexperimenten [62] lediglich die energetisch
gu¨nstigste anti-BRb-Position beobachtet wurde. Die Besetzung der anderen Po-
sitionen ist nur u¨ber eine kinetische Steuerung erkla¨rbar.
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5. Struktur und Chemische Bindung
Im Zusammenhang mit strukturellen Problemen spielt auch immer wieder die Fra-
ge nach der Natur der chemischen Bindung eine wichtige Rolle. Zur Beschreibung
der Bindungsverha¨ltnisse kann in den meisten Fa¨llen auf einfache Konzepte (z. B.
Zintl-Klemm-Busmann [87], Wade [88]) zuru¨ckgegriﬀen werden. Sind diese Kon-
zepte auf eine Verbindung anwendbar, ergibt sich fu¨r diese eine gewisse Sicher-
heit bezu¨glich der Strukturlo¨sung. Gerade im U¨bergang von den Verbindungen
mit ionischen und/oder kovalenten Bindungen hin zu den intermetallischen Pha-
sen lassen sich die einfachen Konzepte jedoch nicht immer erfolgreich anwenden.
Ihre Grundlage ist ein Elektronenu¨bergang vom kationischen zum anionischen
Verbindungspartner, der auch bei kleiner Elektronegativita¨tsdiﬀerenz formal als
vollsta¨ndig angesehen wird. Fu¨hrt die Anwendung dieser Konzepte zu Proble-
men, so stellt sich dann ha¨uﬁg die Frage nach der Richtigkeit der Strukturlo¨sung.
Ein auf quantenmechanischen Rechnungen basierendes, tieferes Versta¨ndnis der
chemischen Bindung kann zu einer besseren Beurteilung solcher
”
Problemfa¨lle“
dienen.
Beispiele hierfu¨r sind die Verbindungen (Ca7N2)[Tl]2Tl [4] und (Ca4N)[In]2 [8].
Nach Zintl-Klemm-Busmann ergeben sich bei formaler Betrachtung folgende La-
dungen: (Ca7N2)
8+[Tl3−]6−2 Tl
5− bzw. (Ca4N)
5+[In3−]2, d. h. in beiden Fa¨llen tritt
ein Elektronenmangel von drei bzw. einem Elektron pro Formeleinheit auf. Fu¨r
diese Verbindungen wurden daher Bandstrukturrechnungen durchgefu¨hrt, um
durch Analyse der partiellen Zustandsdichten, Elektronendichten und partiellen
Elektronendichten ein detailliertes Bild der chemischen Bindung dieser Substan-
zen zu erhalten.
(Ca2N)Au [9] zeigt mit einem formal vorliegenden Au
−-Ion (s2d10-System) keine
elektronischen Besonderheiten ((Ca2N)
+Au−), wurde jedoch erga¨nzend bei den
Rechnungen beru¨cksichtigt, da in allen drei Nitriden ((Ca2N)Au, (Ca4N)[In]2 und
(Ca7N2)[Tl]2Tl ) Zick-Zack-Ketten aus Metallatomen
1
∞[M] (M = Tl, In, Au)
vorliegen.
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Abb. 5.1: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (Ca7N2)[Tl]2Tl [4], die Ca6N-
Oktaeder sind in Kugel-Stab- und Polyeder-Darstellung wiedergege-
ben.
5.1 (Ca7N2)[Tl]2Tl
5.1.1 Struktur
Wesentliche Strukturmerkmale in der Kristallstruktur von (Ca7N2)[Tl]2Tl (Ab-
bildung 5.1) sind Doppelschichten aus eckenverknu¨pften, Stickstoﬀ-zentrierten
Calcium-Oktaedern (Ca6N). Innerhalb der Doppelschichten liegen isolierte Thal-
liumatome (Tl2), die kuboktaedrisch von 12 Calciumatomen koordiniert wer-
den (Abb. 5.2, Tab. 5.1). Die zwischen den Schichten liegenden Tl-Tl-Zick-Zack-
Ketten (Tl1) laufen in Richtung der a-Achse und sind, wie auch zwei aufeinan-
der folgende Oktaeder-Doppelschichten, um [1/2 0 0] gegeneinander versetzt. Der
Bindungsabstand zwischen den Thalliumatomen innerhalb der Zick-Zack-Ketten
bewegt sich mit 325.1 pm in dem fu¨r intermetallische Phasen, wie z. B. Na2Tl
(317.9–329.6 pm) [89], typischen Bereich, ist jedoch deutlich ku¨rzer als in ele-
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Abb. 5.2: Koordinationspolyeder um Tl2 (Ca12Tl-Kuboktaeder).
mentarem Thallium (346.5 pm) [90]. Der ku¨rzeste Abstand zwischen den parallel
zueinander verlaufenden Tl-Tl-Ketten betra¨gt 488.0 pm. Die Ca-Tl-Absta¨nde in-
nerhalb des (Ca12Tl)-Kuboktaeders betragen zwischen 345.8 pm und 347.9 pm
(Abb. 5.2) und sind damit nur geringfu¨gig la¨nger als in CaTl3 mit 339.0 pm [91].
5.1.2 Ergebnisse und Diskussion der ab initio
Rechnungen
Die aus den Atomabsta¨nden abgeleiteten formalen Bindungsverha¨ltnisse in der
Verbindung (Ca7N2)[Tl]2Tl konnten durch die durchgefu¨hrten theoretischen Un-
tersuchungen besta¨tigt werden. Aus den Zustandsdichten (Abb. 5.3) und der
Bandstruktur (Abb. 5.5) ist erkennbar, dass die tiefsten Valenzzusta¨nde zwischen
−12.0 eV und −10.0 eV den Stickstoﬀ-2s- und Thallium-5d-Orbitalen entspre-
chen. Die Bandbreite dieser Zusta¨nde ist sehr schmal, was auf nicht bindende Or-
bitale hindeutet. Die zu diesen Zusta¨nden geho¨rende partielle Elektronendichte
(Abb. 5.4, rechts) liegt kugelsymmetrisch, lokal um die Stickstoﬀ- und die Thal-
liumatome und besitzt in weiten Bereichen der Elementarzelle den Wert Null.
Auch zwischen den Thalliumatomen der Zick-Zack-Ketten geht die Elektronen-
dichte dieser Zusta¨nde auf Null zuru¨ck, es liegt also keine Bindung zwischen den
Thallium-5d-Orbitalen vor.
Die daru¨ber, zwischen −10.0 eV und −4.0 eV, liegenden 6s-Zusta¨nde des Thal-
liums spiegeln die unterschiedlichen Bindungsverha¨ltnisse der nicht a¨quivalen-
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Tab. 5.1: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten von (Ca7N2)[Tl]2Tl.
[4]
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe C m m m (Nr. 65)
Gitterkonstanten [pm] a 490.00(3)
b 2 476.03(3)
c 488.00(3)
Volumen der EZ [106pm3] 592.07(5)
Summenformel (Ca7N2)[Tl]2[Tl]
Z 2
Atom Lage x y z K
Ca1 (4j) 0 0.099 8(2) 1/2 1.0
Ca2 (4i) 0 0.198 2(2) 0 1.0
Ca3 (4i) 0 0.400 04(14) 0 1.0
Ca4 (2a) 0 0 0 1.0
Tl1 (4j) 0 0.293 17(4) 1/2 1.0
Tl2 (2c) 1/2 0 1/2 1.0
N (4i) 0 0.102 7(9) 0 1.0
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Abb. 5.3: Gesamtzustandsdichte (DOS) und partielle Zustandsdichten von
(Ca7N2)[Tl]2Tl. (Energie relativ zur Fermienergie EF , Linienzuord-
nung s. Abschnitt 2.3)
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Abb. 5.5: Bandstruktur von (Ca7N2)[Tl]2Tl.
ten Thalliumatome wider. Die isoliert vorliegenden Thalliumatome (Tl2) weisen
schmale 6s-Zusta¨nde von 2 eV Breite auf, wa¨hrend die entsprechenden Zusta¨nde
an den jeweils zweifach gebundenen Thalliumatomen der Kette (Tl1) auf 3.5 eV
verbreitert sind. Die Breite dieser Zusta¨nde weist auf eine kovalente Bindung
hin, die in der Darstellung der partiellen Elektronendichte fu¨r die Thallium-6s-
Elektronen (Abb. 5.4, Mitte) deutlich erkennbar ist. Die Elektronendichte bildet
einen Sattelpunkt zwischen den Thalliumatomen der Zick-Zack-Kette, mit einem
Wert von 8.1 · 10−3(−e)/a30. Die Elektronendichte um die isolierten Thalliumato-
me ist kugelsymmetrisch und zeigt keinerlei Verbru¨ckungen zu benachbarten Ato-
men. Auﬀa¨lligerweise sind die 6s-Elektronen im Gegensatz zu den 5d-Elektronen
jedoch bereits so stark delokalisiert, dass die Elektronendichte zwischen den Thal-
liumatomen (sowohl Tl2–Tl1 als auch Tl2–Tl2) nicht mehr vollsta¨ndig auf Null
zuru¨ckgeht.
Der Bereich oberhalb −4.0 eV bis zur Fermikante wird bestimmt durch Calcium-
(4s,4p,3d)- und Stickstoﬀ-2p-Zusta¨nde, die direkt unterhalb der Fermikante von
weiteren Thallium-Zusta¨nden (hauptsa¨chlich 6p) erga¨nzt werden. In Abbildung
5.4 (links) ist die fu¨r dieses Energiefenster bestimmte partielle Elektronendichte
gezeigt. Die Stickstoﬀ-2p-Elektronen sind um das Atom lokalisiert, weisen jedoch
keine vollsta¨ndige Kugelsymmetrie auf. Die Elektronendichte der Calciumorbita-
le ist in Richtung der Stickstoﬀatome orientiert und besitzt zwischen Stickstoﬀ-
und Calciumatomen einen schwach ausgepra¨gten Sattel, woraus sich das Vorhan-
densein eines kleinen, kovalenten Anteils in der Bindung zwischen Stickstoﬀ und
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Calcium ableiten la¨sst. Die Elektronen der Thalliumzusta¨nde sind diﬀus u¨ber
große Teile des Raumes verschmiert, bevorzugt jedoch in den Bereich zwischen
den Thalliumatomen der Zick-Zack-Kette hinein. Die Bindung zwischen den Thal-
liumatomen der Zick-Zack-Kette (Tl1) wird also durch die 6s- und 6p-Orbitale
gebildet, die 5d-Zusta¨nde sind nichtbindend.
Werden die anionischen Strukturelemente als Zintlionen betrachtet, resultiert for-
mal folgende Formel: (Ca7N2)
8+[Tl3−]2Tl
5−, es besteht also ein Elektronenman-
gel von drei Elektronen. Die Berechnung der Mullikenladungen (im erweiterten
Formalismus, s. Abschnitt 2.2.3.1) ergibt (Ca7N2)
4.1+[Tl1.2−]2Tl
1.7−, die gerin-
ge Ionizita¨t der Verbindung ist durch das Mullikenverfahren bedingt und nicht
ungewo¨hnlich. Die ra¨umliche Einteilung der Valenzladung nach Bader [92] und
anschließende Integration liefert mit (Ca7N2)
7.1+[Tl2.1−]2Tl
2.9− ein deutlich ioni-
scheres Ergebnis. Mit, auf ein formales (Ca7N2)
8+, hochgerechneten Ladungen
zeigen beide Analysenmethoden, im Rahmen der Fehlertoleranz, das selbe Er-
gebnis: [Tl2.35−]2Tl
3.3−, die relative Verteilung der Elektronen ist also identisch.
Beide Thalliumatome besitzen gegenu¨ber der formalen Betrachtung weniger Elek-
tronen, im Falle der isolierten Atome (Tl2) ist die Abweichung jedoch deutlich
gro¨ßer – 34% gegenu¨ber 23% bei Tl1.
Aus den fu¨r Thallium berechneten Ladungen ergibt sich eine Bindungsordnung
von 2 × 1.3 fu¨r die Atome in den Zick-Zack-Ketten. Die Elektronendichte un-
terhalb der Fermienergie (Abb. 5.4, links) zeigt, dass im Bereich des isolierten
Thalliumatoms anstelle des formalen Tl5− eine schwache, als metallisch zu be-
schreibende Bindung treten muss, da außerhalb der Rumpfzusta¨nde eine fast
isotrope Elektronendichteverteilung vorliegt.
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Abb. 5.6: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (Ca4N)[In]2 [8], die Ca6N-
Oktaeder sind in Kugel-Stab- und Polyeder-Darstellung wiedergege-
ben.
5.2 (Ca4N)[In]2
5.2.1 Struktur
Die Kristallstruktur von (Ca4N)[In]2 [8] (Abb. 5.6, Tab. 5.2) ist aufgebaut aus
alternierend entlang c gestapelten Monolagen eckverknu¨pfter Calcium-Stickstoﬀ-
Oktaeder (Ca6N) und Lagen parallel zueinander verlaufender, unendlicher In-In-
Zick-Zack-Ketten. Die Oktaedersegmente folgen abwechselnd um [1/2 0 0] bzw. [0
1/2 0] versetzt aufeinander. Fu¨r die dazwischen liegenden Kettensegmente ergeben
sich zwei Orientierungen. Die Stra¨nge verlaufen alternierend in Richtung a bzw.
b. Der Abstand der Indiumatome innerhalb der Ketten betra¨gt 316.2 pm und ist
damit etwas ku¨rzer als im elementaren Indium mit 325.1 pm [34,93]. Der ku¨rzeste
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Tab. 5.2: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten von (Ca4N)[In]2. [8]
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe I 41/a m d (Nr. 141)
Gitterkonstanten [pm] a 491.5(1)
c 2 910.2(5)
Volumen der EZ [106pm3] 703.02(2)
Summenformel (Ca4N)[In]2
Z 4
Atom Lage x y z K
Ca1 (8e) 0 1/4 0.124 2(1) 1.0
Ca2 (8e) 0 1/4 0.793 5(1) 1.0
In1 (8e) 0 1/4 0.465 8(1) 1.0
N1 (4a) 0 3/4 1/8 1.0
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Abb. 5.7: Gesamtzustandsdichte (DOS) und partielle Zustandsdichten von
(Ca4N)[In]2. (Energie relativ zur Fermienergie EF , Linienzuordnung
s. Abschnitt 2.3)
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Abb. 5.8: Bandstruktur von (Ca4N)[In]2.
Abstand zwischen zwei Ketten liegt bei 419.5 pm.
Bei formaler Betrachtung der Ladungen geben die Calciumatome insgesamt acht
Elektronen ab. Das Stickstoﬀatom wird mit drei Elektronen vollsta¨ndig abgesa¨t-
tigt, so dass fu¨r jedes Indiumatom 2.5 negative Ladungen verbleiben. In
”
klassi-
schen“ Zintl-Phasen besitzt jedes Atom des Anionenverbandes eine ganzzahlige
Ladung, d. h. es kommt zu einer formalen Aufspaltung in In2−- und In3−-Ionen,
was zur Ausbildung unterschiedlicher Bindungsordnungen und damit zu Unter-
schieden in den Bindungsla¨ngen fu¨hren sollte. Im Falle von (Ca4N)[In]2 sind je-
doch alle In-In-Absta¨nde gleich lang, so dass zu vermuten ist, dass in diesem
Fall die Bindungsordnung 1.25 betra¨gt und jedes Indiumatom eine Ladungen von
−2.5 besitzt.
5.2.2 Ergebnisse und Diskussion der ab initio
Rechnungen
Sowohl die Gesamt- und die partiellen Zustandsdichten von (Ca4N)[In]2 (Abb. 5.7),
als auch die zugeho¨rige Bandstruktur (Abb. 5.8) unterscheiden sich deutlich von
denen der Verbindung (Ca7N2)[Tl]2Tl (s. Abschnitt 5.1.2). Auﬀa¨lliges Merkmal
ist, dass hier im Gegensatz zu (Ca7N2)[Tl]2Tl die d-Zusta¨nde des Erdmetalls bei
−14.0 eV und damit unterhalb der Stickstoﬀ-2s-Zusta¨nde bei −12.0 eV liegen.
Außerdem sind die Indium-4d-Zusta¨nde energetisch schmaler als die Thallium-5d-
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Zusta¨nde. Im Bereich von −7.0 eV bis −3.5 eV ﬁnden sich dann die sehr brei-
ten 5s-Zusta¨nde des Indiums. Daran schließen nach oben hin die Stickstoﬀ-2p-
und direkt unter der Fermikante die Indium-5p-Zusta¨nde an. In diesem Bereich
von −3.5 eV bis zur Fermikante ist auch ein geringer Anteil an unterschiedli-
chen Calciumzusta¨nden (4s,4p,3d) zu beobachten. Aus der Breite der Indium-5s-
Zusta¨nde la¨sst sich schließen, dass diese zusammen mit den Indium-5p-Orbitalen
die Bindung zwischen den Indiumatomen der Zick-Zack-Kette ausbilden und die
4d-Orbitale keinen Anteil daran haben.
Dieses Bild der Bindungsverha¨ltnisse wird durch die Untersuchung der partiellen
Elektronendichten, die in Abbildung 5.9 wiedergegeben sind, gestu¨tzt. Die par-
tielle Valenzelektronendichte des Bereiches unterhalb −9.0 eV (Abb. 5.9 rechts)
zeigt eine klar getrennte kugelfo¨rmige Elektronendichte um Indium (4d-Orbitale)
und Stickstoﬀ (2s-Zusta¨nde). Zwischen den Indiumatomen geht die Dichte auf
Null zuru¨ck, die 4d-Zusta¨nde leisten also keinen Beitrag zur Bindung. Anders die
Indium-5s-Orbitale, die in der Zustandsdichte zwischen −9.0 eV und −3.5 eV
liegen und deren zugeho¨rige partielle Elektronendichte in Abbildung 5.9 (Mitte)
gezeigt ist. Deutlich ist die große U¨berlappung und der Sattelpunkt zwischen
den Indiumatomen einer Kette zu erkennen. Anhand der zwei Schnittebenen
ist außerdem zu erkennen, dass sich die s-Elektronendichte im Gegensatz zur
d-Elektronendichte (Abb. 5.9, rechts) im Raum stark ausdehnt und selbst zwi-
schen den Indiumatomen unterschiedlicher Ketten nicht vollsta¨ndig auf Null zu-
ru¨ck geht. Die partielle Valenzelektronendichte im Bereich zwischen −3.5 eV und
0.0 eV schließlich ist in Abbildung 5.9 (links) dargestellt. Dieser Bereich umfasst,
wie aus der Zustandsdichte (Abb. 5.7) hervorgeht, die Stickstoﬀ-2p-, Indium-5p-
und Calciumzusta¨nde. Die Indium-5p-Elektronen (obere Schnittebene) sind diﬀus
im Raum verteilt und und tragen zur In-In-Bindung bei, besitzen jedoch keinen
ausgepra¨gten Sattelpunkt zwischen den Indiumatomen einer Kette. Die Calci-
umzusta¨nde, in denen sich nur wenige Elektronen beﬁnden, zeigen eine starke
Ausrichtung auf die benachbarten Stickstoﬀatome hin. Ebenso weicht die Elek-
tronendichte der Stickstoﬀ-2p-Orbitale deutlich von der Kugelsymmetrie mit be-
vorzugter Orientierung in Richtung der benachbarten Calciumatome ab. Die Bin-
dung zwischen den Stickstoﬀ- und Calciumatomen ist also nicht als rein ionisch
anzusehen, sondern besitzt a¨hnlich der Ca-N-Wechselwirkung in (Ca7N2)[Tl]2Tl
einen, wenn auch geringen, kovalenten Anteil.
Wie bereits erwa¨hnt, ergibt sich aus der formalen Betrachtung von (Ca4N)[In]2
gema¨ß dem Zintl-Konzept die Beschreibung (Ca4N)
5+[In3−]2, d. h. es besteht ein
Mangel von einem Elektron, der zu einer Reduzierung der Ladung am Indiuma-
tom fu¨hrt. Dieser Befund wird durch das Ergebnis der Mullikenanalyse besta¨tigt,
die als Ladungen (Ca4N)
2.5+ und In1.25− ergibt. Die Integration der Valenzelek-
tronendichte fu¨hrt zu (Ca4N)
5+[In2.5−]2 und entspricht damit den formalen La-
dungen.
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Abb. 5.10: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (Ca2N)Au [9], die Ca6N-
Oktaeder sind in Kugel-Stab- und Polyeder-Darstellung wiedergege-
ben.
5.3 (Ca2N)Au
5.3.1 Struktur
(Ca2N)Au [9] (Abb. 5.10, Tab. 5.3) ist eine Hochdruckverbindung, deren Struktur
sich analog (Ca4N)[In]2 beschreiben la¨sst, als alternierende Abfolge von Schichten
parallel zueinander liegender, unendlicher Au-Au-Zick-Zack-Ketten und Einfach-
schichten aus (Ca6N)-Oktaedern, deren Spitzen im Falle von (Ca2N)Au jedoch
nicht in Richtung der benachbarten Kettensegmente ausgerichtet sind. Die Ok-
taeder sind außerdem u¨ber gemeinsame Kanten miteinander verknu¨pft, so dass
eine gewellte Oktaederschicht entsteht. Die Ketten sind so angeordnet, dass sie in
allen Lagen die selbe Laufrichtung (parallel zur c-Achse) aufweisen und lediglich
in Richtung [1/2 0 0] gegeneinander verschoben sind. Der Abstand der Goldatome
innerhalb einer Kette liegt bei 285.7 pm und ist damit nur geringfu¨gig ku¨rzer als
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Tab. 5.3: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten von (Ca2N)Au. [9]
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe C m c m (Nr. 63)
Gitterkonstanten [pm] a 358.14(0)
b 1 806.42(2)
c 491.91(0)
Volumen der EZ [106pm3] 318.24(1)
Summenformel (Ca2N)[Au]
Z 4
Atom Lage x y z K
Au1 (4c) 0.0 0.040 26(6) 1/4 1.0
Ca1 (4c) 0.0 0.397 67(9) 1/4 1.0
Ca2 (4c) 0.0 0.214 99(8) 1/4 1.0
N1 (4c) 0.0 0.806 63(4) 1/4 1.0
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Abb. 5.11: Bandstruktur von (Ca2N)Au.
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Abb. 5.12: Gesamtzustandsdichte (DOS) und partielle Zustandsdichten von
(Ca2N)Au. (Energie relativ zur Fermienergie EF , Linienzuordnung
s. Abschnitt 2.3)
im Elemente mit 288.4 pm. Der ku¨rzeste Abstand zwischen benachbarten Ketten
betra¨gt 358.1 pm.
5.3.2 Ergebnisse und Diskussion der ab initio
Rechnungen
Im Gegensatz zu den beiden Erdmetallen Indium und Thallium, deren abge-
schlossene d-Schale energetisch deutlich tiefer als die Zusta¨nde der Valenzelek-
tronen liegen und damit nicht an der Bindung beteiligt sind, liegen bei Gold
die 5d-Zusta¨nde na¨her an denen der 6s-Elektronen und damit deutlich ho¨her als
bei den Erdmetallen, wodurch sie sich leichter an Bindungen beteiligen ko¨nnen.
Dies ist auch beim untersuchten Nitrid (Ca2N)Au der Fall. In der Bandstruktur
(Abb. 5.11) und den Zustandsdichten (Abb. 5.12) liegen bei −11.0 eV lediglich
die Stickstoﬀ-2s-Zusta¨nde – der geringe Anteil an Calcium-Zusta¨nden kann ver-
nachla¨ssigt werden. Diese Elektronen nehmen, wie in Abbildung 5.13 (rechts) zu
sehen ist, klar abgegrenzte, kugelsymmetrische Bereiche um die Stickstoﬀatome
ein.
Ab −7.0 eV beginnt ein Energiebereich, der weitgehend von Gold-Zusta¨nden
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dominiert wird, aber auch Beimischungen von Calcium-Orbitalen entha¨lt und sich
bis ca.−2.5 eV erstreckt. Das untere Ende dieses Bereichs dominieren die Gold-6s-
Zusta¨nde, daru¨ber die Gold-5d-Orbitale mit einem Maximum bei −4.0 eV. Die
Breite der Gold-5d-Zusta¨nde deutet auf eine Beteiligung dieser Zusta¨nde an der
Bindung hin. In der Abbildung der zu diesem Energiefenster geho¨renden partiellen
Elektronendichte (Abb. 5.13, Mitte) ist deutlich die Dominanz der fu¨r die Bindung
in den Zick-Zack-Ketten verantwortlichen Goldzusta¨nde erkennbar, wodurch die
Beteiligung der 5d-Orbitale an der Bindung zwischen den Goldatomen besta¨tigt
wird. Der Sattelpunkt zwischen den Goldatomen liegt auf einem Niveau von 40 ·
10−3(−e)/a30.
Oberhalb −2.5 eV ﬁnden sich hauptsa¨chlich Stickstoﬀ-2p-Zusta¨nde, Calcium-
(4s,4p,3d)-Zusta¨nde und Teile der Gold-6s- und Gold-6p-Orbitale. Diese Viel-
zahl an Zusta¨nden la¨sst natu¨rlich, wie in Abbildung 5.13 (links) zu sehen ist, ein
komplexeres Bild der partiellen Elektronendichte entstehen. Die Elektronendich-
te der Stickstoﬀ-2p-Orbitale, die energetisch ho¨her liegen als in (Ca7N2)[Tl]2Tl
und (Ca4N)[In]2, besitzt den gro¨ßten Anteil und weicht, dicht an den Stickstoﬀ-
atomen lokalisiert, sichtbar von der Kugelsymmetrie ab. Auch die Calciumatome
besitzen im Vergleich zu denen der beiden anderen Calcium-Nitride eine deut-
lich gro¨ßere Valenzelektronendichte. D. h. der kovalente Anteil in der Bindung
zwischen Calcium und Stickstoﬀ ist in (Ca2N)Au deutlich sta¨rker ausgepra¨gt als
in den zuvor beschriebenen Verbindungen (Ca4N)[In]2 und (Ca7N2)[Tl]2Tl. Die
Elektronendichte der Gold-6s- und -6p-Orbitale ist vorwiegend auf benachbarte
Stickstoﬀatome gerichtet und bildet erst auf einem sehr niedrigen Niveau von
3 ·10−3(−e)/a30 einen Sattelpunkt zu benachbarten Goldatomen aus. Sie sind also
nur zu einem geringen Anteil an der Gold-Gold-Bindung beteiligt.
Die formale Beschreibung von (Ca2N)Au als (Ca2N)
+Au− wird vom Ergebnis
der Mullikenanalyse mit (Ca2N)
0.88+Au0.88− besta¨tigt. Da die Gold-5d-Orbitale
vollsta¨ndig gefu¨llt sind, ist (Ca2N)Au also eine Verbindung mit d
10-d10-Bindungen
zwischen den Goldatomen der Kettenanionen.
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6. Zusammenfassung und Ausblick
Ab initio Bandstrukturrechenmethoden stellen eine wichtige Erga¨nzung zu den
etablierten experimentellen Methoden bei der Behandlung komplexer strukturel-
ler Probleme dar und bieten die Mo¨glichkeit, die komplexen chemischen Bindungs-
verha¨ltnisse im U¨bergangsbereich zwischen ionischer, kovalenter und metallischer
Bindung zu verstehen.
In dieser Arbeit wurden Fragen in Systemen mit sehr großen Elementarzellen
theoretisch untersucht. Hierfu¨r musste ein Rechenprogramm verwendet werden,
das einerseits zur Reduzierung der Rechenzeit mit minimalem Basissatz aus-
kommt, andererseits die erforderliche Genauigkeit der theoretisch berechneten
Ergebnisse aufweist. Hierfu¨r bot sich das neue NFP-Programm [25–27] an.
Zur Realisierung der vorgestellten Untersuchungen wurde das Programm um
wichtige Punkte erweitert. So wurde die Berechnung partieller Zustandsdichten,
dreidimensionaler Elektronendichten und partieller Elektronendichten in das Pro-
gramm implementiert und getestet. Daru¨ber hinaus war die Erweiterung von NFP
um die Mo¨glichkeit der Berechnung elektrischer Feldgradienten ein zentrales Pro-
jekt der Arbeit.
Mit dem so erweiterten NFP-Programm wurden folgende Probleme untersucht:
• die Fehlordnung in den isotypen Verbindungen (Ca7N4)Mx (M = Ga, In,
Tl, Ag)
• die mo¨glichen Positionen der Dotierung mit Europium im blauen Fluores-
zenzleuchtstoﬀ (BAM) und deren thermodynamische Stabilita¨t
• die chemische Bindung in den metallreichen Nitriden (Ca4N)[In]2, (Ca2N)Au
und (Ca7N2)[Tl]2Tl
In den Kristallstrukturen der vier isotypen Verbindungen mit der Summenfor-
mel (Ca7N4)Mx (M = Ga, In, Tl [4] und Ag [5]) sind Kana¨le enthalten. Aus
den ro¨ntgenographischen Daten konnten auf Grund diﬀuser Anteile die Positio-
nen der Atome in den Kana¨len nicht exakt bestimmt werden. Daru¨ber hinaus
konnte nicht abschließend gekla¨rt werden, ob die Kana¨le lediglich mit Metalla-
tomen besetzt sind oder ob zusa¨tzliche Stickstoﬀatome enthalten sind. Ziel der
quantenmechanischen Rechnungen war ein besseres Versta¨ndnis der Fehlordnung.
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Die Ergebnisse der Rechnungen favorisieren im Falle der Indiumverbindung das
Modell einer Metall-Stickstoﬀ-Kette in den Kana¨len. Die Ro¨ntgenstrukturanalyse
spricht jedoch eher fu¨r eine reine Metall-Metall-Kette. Im Falle der Galliumver-
bindung kann keines der beiden untersuchten Modelle von den Bandstrukturrech-
nungen besta¨tigt oder widerlegt werden. Daru¨ber hinaus zeigen die Rechnungen,
dass Kra¨fte auf den Calcium- und Stickstoﬀatomen liegen, die darauf hinwei-
sen, dass sich die gesamte Struktur nicht im thermodynamischen Gleichgewicht
beﬁndet, also ein Fehler im Strukturmodell vorliegen ko¨nnte.
Die starken Unterschiede zwischen Theorie und Experiment motivierten eige-
ne kristallographische Untersuchungen. Es wurden mehrere Kristalle im System
(Ca7N4)Inx synthetisiert und ro¨ntgenographisch untersucht. An sa¨mtlichen Kri-
stallen konnte eine systematische Verzwillingung und eine Verdreifachung der
kurzen Achse beobachtet werden. Eine Neubestimmung der Struktur aus Einkri-
stalldaten ist noch nicht gelungen, die Analyse der Daten zeigt jedoch, dass das
System eine monokline Elementarzelle mit den Gitterparametern a = 1 677.8 pm,
b = 363.2 pm, c = 1 682.5 pm, β = 91.84◦ besitzt. Eine komplette Strukturlo¨-
sung wird auch dadurch erschwert, dass neben der Verzwillingung auch noch eine
Modulation und diﬀuse Streubeitra¨ge beru¨cksichtigt werden mu¨ssen.
Ebenfalls mit der Frage nach der Kristallstruktur befassen sich die Untersu-
chungen zu BaMgAl10O17 :Eu
2+, einem europiumdotierten Barium-Magnesium-
Aluminat (BAM), das als blauer Leuchtstoﬀ in Fluoreszenzlampen Anwendung
ﬁndet. Die Struktur des Aluminats ist durch Ro¨ntgen- und Neutronenbeugungsex-
perimente [62–66] sehr genau bekannt. Beugungsmethoden ko¨nnen auf Grund ih-
res statistischen Charakters jedoch nur sehr begrenzt Aussagen u¨ber Dotierungen
machen. Hier treten Methoden in den Vordergrund die wie z. B. die Mo¨ßbauer-
Spektroskopie oder NMR Informationen u¨ber die lokale Umgebung eines Mes-
skerns liefern ko¨nnen. Der aus der Quadrupolkopplungskonstante berechnete elek-
trische Feldgradient ist eine Messgro¨ße, die sehr stark von der lokalen Umgebung
des Messkerns abha¨ngt.
Um diese Untersuchungen durchfu¨hren zu ko¨nnen, musste zuna¨chst die Berech-
nung des elektrischen Feldgradienten in das NFP-Programm implementiert und
getestet werden. Als kleines, gut untersuchtes System wurde Korund (α-Al2O3)
ausgewa¨hlt. Es wurden Kriterien erarbeitet, anhand derer die Wahl der Muﬃn-
Tin-Radien und des Basissatzes zuverla¨ssig mo¨glich ist. Bei der Wahl des Ba-
sissatzes hat sich eine an das freie Atom angepasste single-κ Basis bewa¨hrt,
die MT-Radien ko¨nnen anhand der Elektronendichteverteilung optimal gewa¨hlt
werden. Die Gu¨te der berechneten elektrischen Feldgradienten entspricht sowohl
fu¨r Aluminium als auch fu¨r Sauerstoﬀ den Ergebnissen wesentlich aufwendigerer
LAPW-Rechnungen [61], die Abweichung vom experimentellen Wert betra¨gt fu¨r
alle Werte unter 10%.
In einem weiteren Schritt wurde die U¨bertragbarkeit der an Korund gewonne-
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nen Erkenntnisse auf andere Systeme gepru¨ft. So wurden fu¨r die metallischen
Elemente Indium und Cadmium, die Oxide Beryllium- und Zinkoxid und die
drei Nickelverbindungen BaNiO2, BaNiO3 und CaNiN [39, 73] die elektrischen
Feldgradienten an unterschiedlichen Messkernen berechnet und mit Werten ex-
perimenteller Bestimmungen verglichen. Mit Ausnahme von Cadmium liegt die
Diﬀerenz zwischen berechnetem und gemessenem Feldgradient unter 10%.
Nach Abschluss dieser Vorarbeiten konnte das Programm auf das Problem der Do-
tierungspositionen von Europium in BAM angewendet werden. Die zur Kla¨rung
dieser Frage durchgefu¨hrten 151Eu-Mo¨ßbauer-Messungen [6] liefern drei unter-
schiedliche Kopplungskonstanten, die auf mindestens drei unterschiedliche Posi-
tionen von Europium hindeuten. Fu¨r unterschiedliche, in der Literatur diskutier-
te Dotierungspositionen (
”
mid Oxygen“-, anti-Beevers-Ross- und Beevers-Ross-
Position) wurden die elektrischen Feldgradienten berechnet und mit den experi-
mentellen Werten verglichen, wodurch eine eindeutige Zuordnung der Kopplungs-
konstanten zu den Positionen der Dotierung mit Europium in BAM vorgenommen
werden kann. Der Vergleich der fu¨r die einzelnen Positionen berechneten Gesamt-
energien zeigt, dass der Einbau von Europium auf der anti-Beevers-Ross-Position
zur thermodynamisch stabilsten Struktur fu¨hrt und der direkte Austausch von
Barium gegen Europium – Einbau auf der Beevers-Ross-Position – energetisch
ungu¨nstiger ist.
Der dritte Themenkomplex dieser Arbeit bescha¨ftigt sich mit der Frage nach der
chemischen Bindung in den metallreichen Nitriden (Ca7N2)[Tl]2Tl [4], (Ca4N)[In]2
[8] und (Ca2N)Au [9]. Allen drei Verbindungen ist das Vorliegen von
1
∞[M]-Zick-
Zack-Ketten (M = Tl, In, Au) gemeinsam. Durch Analyse von Zustandsdichten,
Elektronendichten und partiellen Elektronendichten konnte ein detailliertes Bild
der chemischen Bindung dieser drei Nitride erhalten werden.
Fu¨r (Ca7N2)[Tl]2Tl ergibt sich bei formaler Betrachtung nach dem Zintl-Klemm-
Busmann-Konzept die Formel: (Ca7N2)
8+[Tl3−]2Tl
5−, es besteht also ein Elek-
tronenmangel von drei Elektronen pro Formeleinheit. Sowohl die Mulliken-, als
auch die Bader-Analyse liefern fu¨r die Thalliumatome die Ladungen: [Tl2.35−]2
und Tl3.3−. Die Ladung ist an beiden Thalliumatomen gegenu¨ber der formalen
Betrachtung reduziert. Fu¨r die Atome der Zick-Zack-Kette bedeutet dies eine
Erho¨hung der Bindungsordnung auf 2 × 1.3. Die partiellen Elektronendichten
zeigen, dass das isolierte Thalliumatom eine metallische Bindung zu seiner Um-
gebung ausbildet, weshalb eine Beschreibung als reines Zintl-Ion nicht sinnvoll
ist.
Auch fu¨r (Ca4N)[In]2 ergibt sich nach dem Zintl-Klemm-Busmann-Konzept mit
(Ca4N)
5+[In3−]2 ein Elektronenmangel von einem Elektron. Die quantenmecha-
nischen Rechnungen liefern fu¨r Indium eine reduzierte Ladung von [In2.5−]2, die
eine Erho¨hung der Bindungsordnung auf 2× 1.25 bedeuten.
Die Bindung innerhalb der 1∞[M]-Zick-Zack-Ketten in (Ca2N)Au unterscheidet
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sich deutlich von der entsprechenden Bindung in den beiden anderen Nitriden.
Wa¨hrend im Falle von (Ca7N2)[Tl]2Tl und (Ca4N)[In]2 die d-Zusta¨nde der Erdme-
talle sehr tief liegen und nicht an der Bindung beteiligt sind, spielen die Gold-5d-
Orbitale bei der Bindung zwischen den Goldatomen eine entscheidende Rolle.
(Ca2N)Au ist also eine Verbindung mit d
10-d10-Wechselwirkungen.
Die in den drei Nitridometallaten (Ca7N2)[Tl]2Tl, (Ca4N)[In]2 und (Ca2N)Au
gefundenen Bindungsverha¨ltnisse sind sehr komplex und umfassen ionische, ko-
valente und metallische Bindungen. Besonders die partiellen Elektronendichtever-
teilungen, also die Abbildung der Elektronendichte fu¨r einzelne Energiebereiche,
stellen ein wichtiges Werkzeug zur Untersuchung der chemischen Bindung dar, da
sie deutlich mehr Informationen enthalten als die Zustandsdichten und die Ge-
samtelektronendichte. Im Zusammenhang mit der Analyse von Bindungsverha¨lt-
nissen spielt die Elektronen-Lokalisations-Funktion (ELF) [94–108] in den letzten
Jahren eine zunehmende Rolle. Zuku¨nftig sollte deshalb auch die Berechnung der
ELF in das NFP-Programm implementiert werden.
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Anhang

A. Kristallographische Daten und
NFP-Parameter
Tab. A.1: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten von BaNiO2 [73,
109–111].
Kristallsystem orthorombisch
Raumgruppe C m c m (Nr. 63)
Gitterkonstanten [pm] a 573.5
b 919.0
c 475.5
Summenformel BaNiO2
Z 4
Atom Lage x y z K
Ba (4c) 0.0 0.345 1/4 1
Ni (4a) 0.0 0.0 0.0 1
O (8g) 1/4 0.08 1/4 1
Tab. A.2: Basissatzparameter der Rechnungen an BaNiO2.
Atom rMT Orbital Rsm Esm
Ni 1.80 s 2.590 −0.507
p 2.602 −0.200
d 0.777 −0.200
Ba 3.18 s 5.395 −1.199
p 1.352 −0.953
d 1.972 −0.200
O 1.71 s 0.874 −1.315
p 0.844 −0.383
d 2.351 −0.100
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Tab. A.3: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten von BaNiO3 [73,
109–112].
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P 63/m m c (Nr. 194)
Gitterkonstanten [pm] a 562.9
c 481.1
Summenformel BaNiO3
Z 2
Atom Lage x y z K
Ba (2d) 1/3 2/3 3/4 1
Ni (2a) 0.0 0.0 0.0 1
O (6h) 0.146 2 -0.146 2 1/4 1
Tab. A.4: Basissatzparameter der Rechnungen an BaNiO3.
Atom rMT Orbital Rsm Esm
Ni 1.80 s 2.590 −0.507
p 2.602 −0.200
d 0.777 −0.200
Ba 3.18 s 5.395 −1.199
p 1.352 −0.953
d 1.972 −0.200
O 1.71 s 0.874 −1.315
p 0.844 −0.383
Tab. A.5: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten von CaNiN [73,113].
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe I 42/m m c (Nr. 131)
Gitterkonstanten [pm] a 358.09
c 700.95
Summenformel CaNiN
Z 2
Atom Lage x y z K
Ca (2e) 0.0 0.0 1/4 1
Ni (2b) 1/2 1/2 0.0 1
N (2c) 0.0 1/2 0.0 1
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Tab. A.6: Basissatzparameter der Rechnungen an CaNiN.
Atom rMT Orbital Rsm Esm
Ca 3.20 s 3.733 −0.346
p 3.823 −0.200
d 1.744 −0.200
Ni 1.80 s 2.590 −0.507
p 2.602 −0.200
d 0.777 −0.200
N 1.50 s 0.994 −0.995
p 0.859 −0.243
Tab. A.7: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten von BeO [34, 114].
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P 63 m c (Nr. 186)
Gitterkonstanten [pm] a 269.9
c 437.8
Summenformel BeO
Z 2
Atom Lage x y z K
Be (2b) 1/3 2/3 0.0 1
O (2b) 1/3 2/3 0.378 6 1
Tab. A.8: Basissatzparameter der Rechnungen an BeO.
Atom rMT Orbital Rsm Esm
Be 1.51 s 2.315 −0.385
p 1.661 −0.200
d 2.315 −0.200
O 1.61 s 0.868 −1.305
p 0.816 −0.368
d 2.351 −0.100
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Tab. A.9: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten von ZnO [34, 115].
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P 63 m c (Nr. 186)
Gitterkonstanten [pm] a 325.0
c 520.7
Summenformel ZnO
Z 2
Atom Lage x y z K
Zn (2b) 1/3 2/3 0.0 1
O (2b) 1/3 2/3 0.381 9 1
Tab. A.10: Basissatzparameter der Rechnungen an ZnO.
Atom rMT Orbital Rsm Esm
Zn 2.50 s 2.081 −0.370
p 2.488 −0.200
d 0.934 −0.398
O 1.20 s 0.833 −1.240
p 0.697 −0.281
d 1.944 −0.100
Tab. A.11: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten von Cd [34, 116].
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P 63/m m c (Nr. 194)
Gitterkonstanten [pm] a 297.3
c 561.9
Summenformel Cd
Z 2
Atom Lage x y z K
Cd (2c) 1/3 2/3 1/4 1
Tab. A.12: Basissatzparameter der Rechnungen an Cd.
Atom rMT Orbital Rsm Esm
Cd 2.80 s 2.275 −0.366
p 2.727 −0.200
d 1.035 −0.524
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Tab. A.13: Kristallographische Daten und Atomkoordinaten von In [34,93,117].
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe I 4/m m m (Nr. 139)
Gitterkonstanten [pm] a 325.1
c 494.5
Summenformel In
Z 2
Atom Lage x y z K
In (2a) 0.0 0.0 0.0 1
Tab. A.14: Basissatzparameter der Rechnungen an In.
Atom rMT Orbital Rsm Esm
In 3.07 s 2.047 −0.481
p 2.328 −0.200
d 1.029 −0.963
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B. Hilfsmittel
Der vorliegende Text wurde mit dem Textsatzpacket TEX [118] und der Ma-
kroerweiterung LATEX2ε [119] in neuer deutscher Rechtschreibung [120] erstellt.
Die Abbildungen der Elektronendichte wurden mit dem Visualisierungspaket
AVS [121], Strukturbilder mit DIAMOND [122] erzeugt.
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